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© Alkenylgruppen aufweisende Sfloxancopolymere, deren Herstellung und Verwendung. 

© 

Beschrieben werden neue Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere enthaltend 
(a) Siloxaneinheiten der Forme! 



Ra Si(OR 1 ) b Q 4 , (a+b) (I), 
2 

(b) je MoIekOI mindestens eine Siloxaneinheit der Formel und gegebenenfaJls 



GR c Si ° 4-(c+l) < IX > 
2 

(c) je MolekUl mindestens eine Einheit ausgewShlt aus der Gruppe von Einheiten der Formel 
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.1 -{ 



°4-(c+l) R C Si " G - SiR c° 4-(c-H) (III) , 



Q 4-(C*l) R C Si -? - S1R C 0 4-(C + 1) 
2 ^ iR c°4-(c+l) 2 



(IV) , und 



siR c° 4-(c+l) 
5i-i 3 - siR c°4-(c+l) 



°4-(c+l) R c S1_G - S1R c°4-(c + l) (V) , 



I 

ilR C°4-(C+l) 



wobei R, FV, G, <3\ G 2 , G 3 , a, b und c die im Anspruch 1 dafUr angegebene Bedeutung haben. 
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ALKENYLGRUPPEN AUFWEISENDE SILOXANCOPOLYMERE DEREN HERSTELLUNG UNO VERWENDUNG 



Die Erfindung betrifft Alkenyigruppen aufweisende Siloxancopolymere sowie ein Verfahren zu deren 
Herstellung. Weiterhin betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, die Alkenyigruppen aufweisendes Silox- 
ancopolymer, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisendes Organopolysiloxan und Katalysator enthalten, 
sowie die Verwendung der Zusammensetzungen zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisenden UberzU- 
5 gen. 

Es 1st bekannt, Si-gebundene Vinylgruppen aufweisende Organopolysiloxane mlt Si-gebundenen Was- 
serstoffatomen aufweisenden Organopolysiloxanen in Gegenwart von Katalysatoren umzusetzen. Derartige 
Organopolysiloxane mit Si-gebundenen Vinylgruppen sind jedoch nicht leicht zuganglich, da sie aus den 
nur schwierig herstellbaren Halogenvinylsilanen durch Hydrolyse hergestellt werden mtissen. 

10 Leichter zuganglich sind die in US-A 4 311 821 (ausgegeben 19. Jan uar 1982, C. Weitemeyer et al.. Th. 
Goldschmidt AG) beschriebenen Organopolysiloxane mit Trimethylolethandiallylether-, 
Trimethylolpropandiallylether- oder Pentaerythrittriallylethergruppen. Die Verknupfung des Trimethylolet- 
handiallylethers, des Trimethylolpropandiallylethers oder Pentaerythrittriallylethers wird durch Reaktion der 
Hydroxy Igruppe mit einer Si-gebundenen Halogen- oder Si-gebundenen Alkoxygruppe eines Organopolysi- 

15 loxans erreicht Nachteilig ist, da/3 die so erhaltene SiOC-Verkndpfung relativ hydro lyseinstabii ist im 
Vergleich zu einer SiC-VerknUpfung. 

In US-A 4 208 319 (ausgegeben 18:-Juni 1980, P. August et al., Wacker-Chemie GmbH) ist die 
Umsetzung von vier aliphatische Doppelbindungen enthaltende organische Verbindung, wie z. B. Tetraally- 
loxyethan, mit einem Silan mit Si-gebundenem Wasserstoff in Gegenwart von die Anlagerung von Si- 

20 gebundenem Wasserstoffatom an aliphatische Doppelbindung forderndem Katalysator beschrieben. Bei 
dieser Umsetzung werden praktisch 100 % d. Th. betragende Ausbeuten an 3 aliphatische Doppelbindun- 
gen enthaftendem Organosilan erhalten. Die so erhaltenen Organosiiane werden ais Verstarkungsadditive in 
durch Schwefel Oder Radikale vernetzbare Massen auf Grundlage von organischen Polymeren und FOIIstof- 
fen verwendet. 

25 Es bestand die Aufgabe. Alkenyigruppen aufweisende Siloxancopolymere bereitzustellen, die in einem 
einfachen Verfahren herstellbar sind. wobei das Verfahren es erlaubt, an einem Si-atom mehr als eine 
Alkenylgruppe einzufOhren, die hydrolysestabil sind und die mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen aufwei- 
senden Organopolysiloxanen in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphati- 
sche Doppelbindung forderndem Katalysator rasch vernetzen. Die Aufgabe wird durch die Erfindung geldst 

30 Gegenstand der_ Erfindung sind 

Alkenyigruppen aufweisende Siloxancopolymere enthaltend 
(a) Siloxaneinheiten der Formel 



35 



SO 



R a si < ORl >b°4-(a+b) 



— 2- 

40 wobei R glerche oder verschiedene, gegebenfalls halogenierte Kohlen wasserstoff reste mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatom(en) je Rest, 

R 1 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatom(en) je Rest, die durch ein 
Ethersauerstoffatom substituiert sein konnen, bedeutet, 
a 0,1, 2 oder 3, 
45 b 0,1, 2 oder 3 

und die Summe a + b nicht grower als 3 ist, 

(b) je Molekiil mindestens eine Siloxaneinheit der Formel 



GR c Si °4-(c + l) 



wobei R die oben dafOr angegebene Bedeutung hat, 
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c 0, 1 Oder 2 ist, 

G einen Rest der Forme! 

- CH 2 CHR 2 CHR 2 OY(OCHR 2 CR 2 = CH2)x-i 



10 



15 



20 



25 



Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 
der durch Gruppen der Formel 



" oSs /wohei R* einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet) 

SrSei f? "nen Methyl, Ethyh IsopropyK tert-Buty.- oder Phenyirest bedeutet) 



OCR 3 
U 
O 

(wobei R 3 die oben dafur angegebene Bedeutung hat) oder 
- X (wobei X ein Halogenatom bedeutet) 
£Z£Z SHn. ein Sauerstoffatom. Schwefe.atom oder eine Carbonylgruppe unterbrochen sein 
kann, 

oder einen dreiwertigen Rest der Formel 
s p } s p = 0 oder =SiR 5 

bed eutet, wobei R s einen einwertigen Koh.enwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kon.ensto«atom(en) je Rest 

30 bedeutet, 

oder ein vierwertiges Element wie 

-i- , -k- oder -Ai- 

35 111 



bedeutet und 
40 x 3, 4, 5 oder 6 ist, 

^Mot^SLtens eine Bnheit ausgewahit aus der Qruppe von Einheiten der Formel 
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°4-(c + l) R c Si - Gl - SiR c°4-(c + l) (III) , 



°4-(c + l) R C Si -f- SiR C°4-(C + l) < IV >' Und 



^ R c°4-(C + I, 2 



| iR c° 4-(c + l) 
°4-(c + l) R c Si -f- SiR C°4-(C + l) (V), 



20 2 ^iR O 2 



25 wobei R und c die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
G 1 einen Rest der Formel 



(OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x _ 2 
-CH 2 CHR 2 CHR 2 O-i-OCHR 2 CHR 2 CH 2 - 



35 G 2 einen Rest der Formel 

(OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) 

40 -OH 2 CHR 2 CHR 2 0-1-OCHR 2 CHR 2 CH 2 - und 



55 



)CHR CHR -CH 2 - 



45 G 3 einen Rest der Formel 



( OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x _ 4 
50 -CH 2 CHR 2 CHR 2 0-l-OCHR 2 CHR 2 CH 2 - (x-4>0) 



( AcHR 2 CHR 2 CH 2 - ) 2 , 



wobei R 2 , Y und x die oben dafOr angegebene Bedeutung haben, bedeutet. 

Vorzugsweise enthalten die Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere Siloxaneinheiten der 
Formel (I), je MolekUl mindestens eine Siloxaneinheit der Formel (II) und je MoiekOJ mindestens eine Einheit 
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Errs * i,) d " a " 9em * ,n 

5 Formel 

Y(0CHR 2 CR 2 = CH 2 ) x 



70 



wobei R 2 . Y und x die oben dafOr «gegebane JJJJja^ Wasserstoffatom je MolekUl in Gegenwart 
mit Organopolysiloxan (2) mit ^^7^ Doppelbindung f8rdemdem Katalysator 
von die Anlagerung von ^^^^^^^X^Z Doppelbindung in organischer 
(3) umgesetzt wird ^J^g^ ES^5£Sv*i-« <« * solcheS iSt ' *■ 

rs^^— « — ais - * keny,9ruppen der ^ 



75 



-OCHR 2 CR 2 = CH 2 



wobei R 2 die oben angegebene f^^^Z* ^ • • 

Vorzugsweise 1st x 3 oder 4 Organopolysiloxane besitzen vorzugsweise erne 
Die erfindungsgemaBen, Alkeny lgnjppen_ aufwei^de " ^ r 9 p y bej 2g - & 

Viskositat von 5 bis ^E^*££M^£!h n- Propyl, iso-Propyl, 1-n-Butyl, 2-n- 

BeispieiefOr Reste R *nd M«M • ^ d 

Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pertyh J^^,^ 0 ^ n . 0 ctylrest und iso-Octylreste, w<e der 
Hexylrest, Heptylreste. wie der ""HeP^ l^TeJiecvteste. wie der n-Decylrest. Dodecylreste, 
2.2,4-Trimethylpentylrest. Nonylreste. w,e de ' "£?£*J£S ^ cycloalkylreste. wie Cyo.opentyK 
wie d er n-Dodecy.rest. Oc^^jn^t^ T^rZ T wie der Phenyl, Naphthyl, Anthryl- 
Cyclohexyl, Cycloheptylreste und Mettylcyclohex I e*e. Ary r . , reste; und Aralkylre - 

rs££S2£«<x r rasa: - 

Bevorzugtist der Rest R^ein Wasser^ffatorn. iso -Propyl, 1-n-Butyl, 2-n-Butyl, iso- 

Beispiele fur Alky.reste R* and der Methyl, B ^ ■ «° He ^ reste , wie der n-Hexy.rest 

Butyl, tert.-Butyh n-Pentyl, .so-Pentyl, neo-Pentyl tert Pen ty.resi » iso -Propyl, 1-n-Butyl, 2-n- 

Beispiele fur Reste R* sind Alkylate w,e de !!^p e ^7 tert -Pentylrest, Hexylreste, wie der n- 
Buty., iso-Butyl, tert-Buty., ^^^S^tS^ n O^lrest und iso-Octylreste, wie der 

r?*^^^ wie der Benzy,rest der ' und der * 

^25SJ«. Alkenylgruppen aufweisende Si.oxanoopo.ymere sind solche. die 
(a) Siloxaneinheiten der Formel 
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R 2 SiO (I') 

(b) je Molekul mindestens zwei Siloxaneinheiten der Formel 
GRaSiOi* (»*) und 

(c) je MolekQI mindestens eine Einheit der Formel 
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O l/2 R 2 SiG 1 SiR 2 O l/2 (IIP), 

wobei R, G und G 1 die oben dafur angegebene Bedeutung haben, enthalten. 

Beispiele fUr mehr als zwei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1), die 
s bei dem erfindungsgema/ten Verfahren eingesetzt wird, sind solche der Forme! 



OCH 2 CH=CH 2 
CH 2 =CHCH 2 0-i:H-CH 2 -OCH 2 CH-CH 2 



CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



CH 3 -i"CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 

(1:h 2 -och 2 ch=ch 2 



CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



CH 3 -CH 2 -C-CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



J:h 2 -och 2 ch=ch 2 



CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



•I 



.4- 



HO-CH 2 -C-CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



35 CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



<Lh -c 



)-CH -i- 



CH 2 -OCH 2 CH«CH 2 



CH 2 =CHCH 2 0-CH 2 -C-CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



2 OCH 2 CH=CH 2 



(CH 2 - CHCH 2 0) 2 CHCH(OCH 2 CH = CH 2 ) 2 

(CH 2 = CHCH 2 0) 2 CHCH 2 CH(OCH 2 CH = CH 2 ) 2 

CH 3 C(OCH 2 CH = CH 2 ) 3 

C(OCH 2 CH = CH 2 ) 4 
50 (CH 2 = CHCH 2 0)CH 2 [CH(OCH 2 CH = CH 2 )] 3 CH 2 (OCH 2 CH = CH 2 ) 

(CH 2 = CHCH 2 0)CH 2 [CH(OCH 2 CH = CH 2 )HCH 2 (OCH 2 CH = CH 2 ) 

Si(OCH 2 CH = CH 2 )4 

Si[OCH(CH 3 )CH = CH 2 ]4 

P(OCH 2 CH = CH 2 ) 3l 
55 O = P(OCH 2 CH = CH 2 ) 3 und 

(R 6 0-CH 2 -)4-kC(-CH 2 -OCH 2 CH = CH 2 ) k 

(R 6 bedeutet Wasserstoff Oder einen Rest der Formel 
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Beispiele fOr den Rest Y sind daher solche der Formel 

-i H -CH 2 - 



CH 2 " 

75 CH 3 -C-CH 2 - 

^2" 



20 



25 



30 



35 



40 



f 2 ~ 

CH 3 -CH 2 -t-CH 2 - 
tH 2 - 



CH 2 - 
HO-CH -t-CH 2 



CH 2 - 

-CH 2 -i-CH 2 - 
<bH 2 - 



-iH-iai- 

45 -iH-cH_-J;H- 



50 CH 3 



55 
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-ch 2 -<!:h-<!:h-<!:h-ch 2 - 
-cH 2 -iH-b-^-i»-CH 2 - 



+ 



— aP und=P = 0. . . 

20 Verfahren zur Herstellung von organischer Verbindung (1) sind in EP-B 46 731 (veroffentlicht 3. Oktober 
1984, F. Lohse et al., Ciba-Geigy AG) beschrieben. 
Die Verbindung der Formei 

(HOCH 2 ) 4 *C(CH 2 OCH 2 CH = CH 2 ) kf 

25 

wobei k 2,9 ist, ist beispielsweise bei der Fa. Shell AG kauflich erwerblich und wird als Pentaerythrittrially la- 
ther vertrieben. Die Verbindung der Formei 



( CH 3 -C-0-CH 2 ) 4 -k c ( CH 2 OCH 2 CH=CH 2 ) k , 
O 

35 wobei k durchschnittlich 2,5 bis 3,5, bevorzugt 2,9 ist, wird durch Umsetzung der vorstehend genannten 
Verbindung mit Acetanhydrid oder Isopropenylacetat gewonnen. 

Vorzugsweise werden als Organopolysiloxane (2) mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoff- 
atom solche der ailgemeinen Formei 



H e R f sio 4 _ (e+f) (VI), 



45 

wobei R die oben dafUr angegebene Bedeutung hat, 
e 0 oder 1 , durchnittlich 0,005 bis 1 ,0, 
f 0, 1, 2 oder 3, durchschnittlich 1,0 bis 2,0 und 
die Summe e + f nicht grower als 3 ist, 
50 bei dem erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzt. 

Bevorzugt werden ais Organopolysiloxane (2) mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoffatom 
solche der ailgemeinen Formei 

H d R 3 .dSiO(SiR 2 0)a(SiRHO)pSiR 3 KjHd (VII), 

55 

wobei R die oben dafOr angegebene Bedeutung hat, 
d 0 oder 1 , 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 und 
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p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet, 
^ SSSSSSS^ S~ gSg e mafl en Verfabren eingeseMen o^ncpoh^ 

™£££SE2< XZSttXZSii^ Wasserstoffatorn Je Mo.efcO. besitzen 
5 ™swe7 S nKSSt von 0,5 bis 20 000 mPa's bei 25* C. bevorzugt 5 bis 1000 mPas's be, 25 C. 
TZZZT Besriele fOr Organopolysiloxane der Formel (VII) sind Mischpolymensate aus 
DimeZhTdSenSf und DimeWoleinheiten. Mischpo.ymerisate aus Dimethylhydrogensi.oxan, 
DmSSoS - unrMethylhydrogensiloxaneinheiten. Mischpo.ymerisate aus TrimeHiylsiloxan- und I Me- 
,o SyCdCSoxJ £nhrtJ. und Mischpo.ymensate aus Tnmethy.si.oxan, Dimethyls,.oxan- und Methylh- 

yd TnSrim tienen von Organopoiysiioxanen mit m indestens einem Si-gebundenen Wasserstoff- 
atom j9 Mo^.. .engen eingeset*. 

, s daa^rroC^d^ 

. /ox \/ A rhQitni<: vnn vorzuasweise 1 ,5 : i bis d\J . i. oevorzuyi ^ ... 



a, (1). was richl t»"°™t v «Nn*no (1) «is TMraanyloxyelhsn. "* Orgarapolysiloxan (2), vvte 

JS^SSSSSSS. X£2£ L Katalysator ,3, ,« «. — 



ma ab: 

25 
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CH 2 =CHCH 2 0^ OCH 2 CH=CH 2 
HSiMe 2 0(SiMe 2 0) n SiMe 2 H + CHCH 

CH 2 =CHCH 2 Q OCH 2 CH=CH 2 



70 CH 2 =CHCH 2 <^ / OCH 2 CH=CH 2 

CHCH 

/ \ 

CH 2 =CHCH 2 Q 0(CH 2 ) 3 SlMe 2 Q- 



CH 2 =CHCH 2 O / OCH 2 CH»CH 2 

CHCH 

/ \ 

-SiMe 2 (CH 2 ) 3 0 o (CH 2 ) 3 siMe 2 o- 



20 



CH 2 =CHCH 2 0 / OCH 2 CH=CH 2 

CHCH 
/ \ 

-SiMe 2 (CH 2 ) 3O OCH 2 CH=CH 2 



CH 2 =CHCH 2 0^ / 0(CH 2 ) 3 SiMe 2 0- 

CHCH 

/ \ 

— OSiMe 2 (CH 2 ) 3 0 Q(CH 2 ) 3 SiMe 2 Q- 



30 

; — OSiMe 2 (CH 2 ) 3O ^>(CH 2 ) 3 SiMe 2 0 

> CHCH 

/ \ 

OSiMe 2 (CH 2 ) 3 Q 0(CH 2 ) 3 SlMe 2 0 

35 

Der Reaktionsablauf und damit das erhaltene Endprodukt hangt entscheidend von dem eingesetzten 
Verhaltnis von C = C-Doppe!bindung in organischer Verbindung (1) zu Si-gebundenem Wasserstoff in 
Organopolysiloxan (2) ab. Es werden je nach eingesetztem Verhaltnis C = C : SiH - wobei das Verhaltnis 
40 C = C : SiH immer gro/3er als 1 sein muB - Siloxancopolymere erhalten, die am Kettenende und entlang der 
Kette freie Alkenylgruppen der Formel 

-OCHR 2 CR 2 = CH 2 , wie -OCH 2 CH = CH 2 , 

45 aufweisen, wobei es zu Verzweigungen entlang der Kette kommen kann durch Weiterreaktion der freien 
Alkenylgruppen entlang der Kette mit den Si-gebundenen Wasserstoffatomen des Organopolysiloxans (2). 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordemde Kataly- 
satoren (3) konnen auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die gleichen Katalysatoren eingesetzt 
werden, die auch bisher zur Forderung der Anlagerung von Si-gebundenen Wasserstoff an aliphatische 

so Doppelbindung eingesetzt werden konnten. Bei den Katalysatoren (3) handelt es sich vorzugsweise um ein 
Metall aus der Gruppe der Platinmetalle Oder um eine Verbindung oder einen Komplex aus der Gruppe der 
Platinmetalle. Beispiele fur solche Katalysatoren slnd metallisches und feinverteiltes Platin, das sich auf 
Tragern, wie Siliciumdioxyd, Aluminiumoxyd oder Aktivkohle befinden kann, Verbindungen oder Komplexe 
von Platin, wie Platinhalogenide, z.B. PtCU, H 2 PtCls*6H20, Na 2 PtCU*4H 2 O l Platin-Olefin-Komplexe, Platin- 

55 Alkohol-Komplexe, Platin-AIkoholat-Komplexe, Platin- Ether-Komplexe, Platin-Aldehyd-Komplexe, Platin- 
Keton-Komplexe, einschliefilich Umsetzungsprodukten aus H 2 PtCI G *6H 2 0 und Cyciohexanon, Platin-vlnylsi- 
loxankomplexe, wie Platin-1 ,3-Divinyl-1 ,1 ,3 ,3-tetramethyldisiloxan komplexe mit oder ohne Gehalt an nach- 
weisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis(gamma-picolin)-platindichlorid,*Trimethylendipyridinplat- 



11 



EP 0 439 778 A2 



indichlorid Dicyclopentadienplatindichlorid. Dimethylsulfoxydethylenplatin-(ll>-dichlorid sows Umsetzungs- 
dSIS von Sntetrachlorid mit Olefin und primary Amin oder sekundarem Am in Oder pnmarem und 
seSnSrem ATn gemafl US-A 4 292 434. wie das UmsetzungsproduM : « , j 1-Octen ge.ostem 
pSntetrachlorid mit sec.-Butylamin. oder Ammonium-Platinkomplexe gemafl EP-B 110 370 

TnaSvsator (3) wird vorzugsweise in Mengen von 0.5 bis 1000 Gew.-ppm (Gew.chtste.len je M.ll.on 
qJSS in Mengen von 2 bis 50 Gew.-ppm. jewei.s berechnet a.s ^ementares P.a.n und 
bezoaen auf das Gesamtgewicht von organische Verbindung (1 ) und Organopolys.loxan (2) 

Das SndungsgemiBe Vertahren wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare also 
etwa bei 1020 nPa (abs.). durchgefUhrt. es kann aber auch bei hoheren oder medngeren Drucken 
d^chgeihrt werden. Femer wird das erfindungsgemafle Vertahren vorzugsweise be. e.ner Temperatur von 
r hte 150* C bevorzugt 80* C bis 130 C durchgefilhrt. 

LTdem eLungsgemafien Verfahren konnen inerte. organisohe Losungsmitte. m.Werwendet werden. 
obwoh dfe M^rwendung von inerten. organischen Losungsmittel nicht bevorzugt .st. Be.sp.ele JOr inerte, 
orgTn^ohe S^ngStel'sind To.uol. Xylol. Octanisomere. Butylaoetat. 1 .2-Dimethoxyethan. Tetrahydrofu- 

^ VondS^oTdem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten Alkenyigruppen aufweisenden Si.oxan- 
copo^ymeren "rd vorzugsweise SberschUssige organische Verbindung (1) sowie gegebenenfalis mtverwen- 

nrnaS ssssissr^ s^po*. 

^r^X^^^^ aus d d ^e,™ aus 

linearen, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolys,loxanen der Formel 
R 3 SiO(SiR 2 0) r SiR 3 , 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 
r 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500 ist, 

iinearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen der Formel 
30 HO(SiR 2 0) s H , 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 
s eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500 ist, 
cyclischen Organopolysiloxanen der Formel 



70 



75 



20 



25 



35 



(R 2 SiO)t , 

wobei R die oben dafOr angegebene Bedeutung hat und 
t eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist, 
40 und Mischpolymerisaten aus Einheiten der Formel 



RzSiO und RSiO^ , 



45 



50 



wnhPi R die oben dafGr angegebene Bedeutung hat, eingesetzt. r».~«„«_ 
Das Mengenverhaltnis des bei der gegebenenfalis durchgefOhrten Aquilibrierung emgesetzten Organo- 
poiystorns74Tund Aikenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren wird lediglich durch den gewOnsch- 
SftST der Alkenyigruppen in den bei der gegebenenfaiis durchgefOhrten Aquihbnerung erzeugten 
Siloxancopolymeren und durch die gewunschte mrttlere Kettenlange bestmmt. Ka talvsatoren 

ydldxW Belorzugt sind AJkaiihydroxide. Alkalihydroxide werden vorzugsweise ,n Mengen vo 50 b,s .10 000 
Gew oom 7= TeHe je Million), insbesondere 500 bis 2000 Gew.-ppm. jewe.ls bezogen auf das Gesamtge- 
wicht voTengesemfm A.keny.gruppen aufweisendem Si.oxancopo.ymer und eingesetztem O^opo.y^o- 
55 ^Tvtrwendet. Die Verwendung saurer Aquilibrierungskatalysatoren ,st zwar mogl.ch. jedoch n.cht 

b8V ° D Te gegebenenfalis durchgefOhrte Aquilibrierung wird vorzugsweise bei 100*0 bis 150* C und beim 
Druck deTumgebenden Atmosphare. a.so etwa bei 1020 hPa (abs.) durchgefOhrt. Falls erwunscht. konnen 
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aber auch hohere Oder niedrigere Drucke angewendet werden. Das Aquilibrieren wird vorzugsweise in 5 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von jeweils eingesetztem Alkenylgruppen aufweisendem 
Siloxancopolymer und eingesetztem Organopolysiloxan (4), in mit Wasser nichtmischbarem Losungsmittel, 
wie Toluol, durchgefuhrt. Vor dem Aufarbeiten des bei dem Aquilibrieren erhaltenen Gemisches kann der 
5 Katalysator unwirksam gemacht werden. 

Das erfindungsgema/te Verfahren kann absatzweise. halbkontinuierlich oder vollkontinuierlich durchge- 
fQhrt werden. 

Die erfindungsgema/ten, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere konnen wie die Si-gebunde- 
ne Vinylgruppen aufweisenden Organopolysiloxane mit Si-gebundenem Wasserstoff aufweisenden Organo- 
70 polysiloxanen in Gegenwart von Hydrosilylierungskatalysatoren vemetzt werden. Weiterhin kfinnen die 
erfindungsgemaflen, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere auch mit Mercaptogruppen aufwei- 
senden organischen Polymeren vemetzt werden. 

Die erfindungsgema/ten Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere werden in Zusammensetzun- 
gen, die 

75 (A) Alkenylgruppen aufweisendes Siloxancopolymer vorzugsweise enthaltend Einheiten der Formel (l) f (II) 
und gegebenenfalls mindestens eine der Einheiten der Formel (111), (IV) oder (V), bevorzugt enthaltend 
Einheiten der Formel 0'). ("') und (III'), 

(B) Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisendes Organopolysiloxan und 

(C) die Anlagerungj/pn SiKjebyndenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem Kataly- 
20 sator 

enthalten, verwendet. 

Als Komponente (B) werden vorzugsweise Organopolysiloxane der Formel (VI), bevorzugt solche der 
Formel 

25 H d R 3 ^SiO(SiR 2 O)o(SiRH0) q SiR3^H di (VIII) 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
d O oder 1 

0 O oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 und 

30 q O oder eine ganze Zahl von 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 50, bedeutet, 
verwendet. 

Als Komponente (C) werden vorzugsweise die oben genannten Katalysatoren (3) verwendet. 

Weiterhin konnen die Zusammensetzungen weitere Zusatze, wie (D) die Anlagerung von Si-gebunde- 
nem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung bei Raumtemperatur verzdgernde Mittel, enthalten.. Solche 
35 Inhibitoren sind z. B. in US-A 3 933 880 beschrieben. Beispiele hierfOr sind acetylenisch ungesatttgte 
Alkohole, wie 3-MethyM -butin-3-ol, 1-Ethinylcyclohexan-1-ol, 3,5-Dimethyl-1-hexin-3-ol, 3-Methyl-1 -pentin-3- 

01 und dergleichen mehr. 

Die die erfindungsgema/ten Siloxancopolymere enthaltenden Zusammensetzungen werden zur Herstel- 
lung von klebrige Stoffe abweisenden UberzQgen verwendet. 

40 Vorzugsweise werden "die die erfindungsgemaflen Siloxancopolymere enthaltenden Zusammensetzun- 
gen durch Ultraviolettlicht, wobei solches mit Wellenlangen im Bereich von 200 bis 400 nm bevorzugt ist 
und/oder durch Warme, wobei Temperaturen von 20 "C bis 100* C bevorzugt sind, vernetzt. Das Ultravio- 
lettlicht kann z. B. in Xenon-, Quecksilbernieder-, Quecksilbermittel- oder Quecksilberhochdrucklampen 
erzeugt werden. Zur Vernetzung durch Licht ist auch solches mit einer Wellenlange von 400 bis 600 nm, 

45 also sogenanntes "Halogenlicht", geeignet. Die die erfindungsgemaflen Siloxancopolymere enthaltenden 
Zusammensetzungen konnen durch Ucht im sichtbaren Bereich vernetzt werden, wenn handelsUbliche 
Photosensibilisatoren mitverwendet werden. Energiequellen zur Vernetzung der die erfindungsgemaBen 
Siloxancopolymere enthaltenden Zusammensetzungen durch WSrme sind Ofen, Heizkanale, beheizte Wal- 
zen, beheizte Platten oder Warmestrahlen des Infrarot-bereiches. 

so Beispiele fur Oberflachen, auf welche die erfindungsgemaflen OberzQge aufgebracht werden kSnnen, 
sind diejenigen von Papier, Holz, Kork, Kunststoffolien, z. B. Polyethylenfolien oder Polypropylenfoiien, 
keramischen Gegenstanden, G!as, einschlie/Jlich Glasfasern, Metallen, Pappen, einschliefilich solcher aus 
Asbest, und von gewebtem und ungewebtem Tuch aus naturltchen oder synthetischen organischen Fasern. 
Das Auftragen der die erfindungsgemaflen Siloxancopolymere enthaltenden Zusammensetzungen auf 

55 die zu Oberziehenden Oberflachen kann in beliebiger, fUr die Herstellung von UberzOgen aus fltlssigen 
Stoffen geeigneter und vielfach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, Streichen, 
GieSen, SprOhen, Aufwalzen, Drucken, z. B. mittels einer OffsetgravurOberzugsvorrichtung, Messer- oder 
Rakelbeschichtung. • 
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Beispiel 1: 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Zu 127 q 1 1 2 2-Tetrallyloxyethan werden 2.7 mg PlaHn in Form einer LSsung von Platfntetrachlorid in 
1-Octen zugegeben. Die ichung wird auf 110*C erhitzt und unter Stickstoffatmosphare unc I ROhjn 
rnln ,u SSer Mischung bei 110* C 78 g eines a.orDihydrogendimethylpolysiloxans mrt einer V.skos.tat 
™ iH?C das 0.32 Gew-% Si-gebundenen Wasserstoff enthSlt. zugetropft Nach ca. 3 
^„Ln ROhren bei 110* C sind 98 % der Si-gebundenen Wasserstoffatome des «.«-Dihydrogendimettiyl- 
Stunden ROhren ^be. no o w dann ^ flUchtjgen Best an dtei | e destillativ 

SJSSnr 5 ■££ 0. mit einer v/skositat von 61 mm"s- bei 25 C und rr.it einer 
JoS '( = 33 die angibt wievie. g Jod von 100 g Substanz gebunden werden) von 111 erhatten. Aus 
dfn ft»J££lm ist fur das /Glyloxygruppen aufweisende Dimemylpolysiloxancopolymere ein Ver- 
hSItnis von Dimethylsiloxaneinheit zu Allyloxygruppe von 1 ,75 zu entnehmen. 



Beispiel 2: 



89 a 1 1 2 2-Tetraallyloxyethan werden mit 5.4 mg Plaiin in Form einer LSsung von Platintetr^lorid in 

Dimethylsiloxaneinheit zu Allyloxygruppe von 17 zu entnehmen. 
Beispiel 3: 

,„ n11 2 2-Tetraallvloxyethan werden mit 10,8 mg Platin in Form einer Losung von Platintetrachlorid 

Gew - A S. geDunoenen va RUh beM10 * C sind 96 % der Si-gebundenen Wasserstoffato- 

enthSIt, zugetropft Nach ca. 22 Stunden «™ ren ™ 1 3 pg {abs ) werden dann alte flOchtigen 

lymere ist unvernetzt und in Toluol War loslich. 
Beispiel 4: 

;VTe^rZu dieser Mislhung werden ^^^ZX^Z^ 
Vlskositat von 56 mm >s < be, 25 C J ^ A wasserstoffatome des a^Dihydrogendimethyl- 
Nach ca. 7 Stunden Ruhren s.nd 98 A aer o. g f| uc htigen Bestandteile destillatv 

entfernt. Nach dem Rltnerer , weraen o g i H -NMR-Spektrum ist far das Allyloxygruppen 

ZZ^SZZZTJ, 'SJSr™ « - Allyloxygruppe yon 2 S.a - 



so entnehmen. 
Beispiel 5: 



55 



^.-Butenol. MMuri w„d«. »nier ROhrpn btf 105' C 291 g sines 



bei 105 C 
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umgesetzt. Dann werden bei 120*C und 10~ 3 hPa {abs.) die fluchtigen Bestandteile destillativ entfernt Es 
warden 254 g eines klaren Produktes mit einer Viskositat von 3860 mm 2 .s~ 1 bei 25 "C und mit einer 
Jodzahl von 15 erhalten. Aus dem 1 H-NMR-Spektrum ist fur das l-Methyl-2-propenyloxy-Gruppen aufwei- 
sende Dimethyfpolysiloxancopolymere ein VerhSltnis von Dimethylsiloxaneinheit zu 1 -Methyl-2-propenyloxy- 
s gruppe von 55 zu entnehmen. 

Beispiel 6: 

25,9 g des Produktes aus Beispiel 2 (= 20 mMol Allyloxygruppen) werden mit 34 mg einer 7 %igen 
to Losung von Platintetrachlorid in 1-Octen vermischt. Zu der Mischung werden 1,2 g eines Mischpolymerisats 
aus Methylhydrogensiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten mit einer Viskositat von 20 mm 2 *s*" 1 (=20 
mMol Si-gebundenen Wasserstoff) zugegeben. Das Gemisch wird dann auf Papier in einer Dicke von ca.2 
^m aufgestrichen. Es hartet bei 25* C in weniger als 1 Minute zu einem klebfreien Uberzug. 

75 Beispiel 7: 

a) 395 g eines technischen Gemisches aus Pentaerythritdi-Pentaerythrittri-und Pentaerythrittetraallylether 
(entsprechend 2,0 Mo! OH-Gruppen) werden mit 250 g isopropenylacetat und 20 Tropfen konzentrierter 
H 2 SCU wahrend 4 Stunden unter RQckflufl acyliert. Aceton wird laufend Ober Kopf abdestilliert, der Rest 
im Vakuum fraktioniert destilliert. Es werden 412 g eines klaren Produktes mit einer Jodzahl von 250, 

20 welches gemS/5 dem tH-NMR-Spektrum frei von Methylolgruppen ist, erhalten. 

b) 67,1 g (entsprechend 0,66 Mol C = C) des acylierten Allylethergemisches, dessen Herstellung oben 
unter a) beschrieben ist, werden mit 2 mg Platin in Form einer Losung von Platintetrachlorid in 1-Octen 
vermischt und die Mischung wird auf 110* C erwarmt. Zu dieser Mischung werden unter Stickstoffatmo- 
sphare und RGhren bei 110* C 384,6 g eines a,o>-Dihydrogendimethylpolysiloxans mit einer Kettenlange 

25 von 52 zugetropft. Nach 5 Stunden ROhren bei 110"C sind 98 % der Si-gebundenen Wasserstoff atome 
des a.wDihydrogendimethylpolysiloxans umgesetzt. Bei 140*C und 10~ 3 hPa (abs.) werden dann alle 
fluchtigen Bestandteile destillativ entfernt. Es werden 380 g eines klaren, gelben Siloxancopolymeren mit 
einer Viskositat von 330 mm^s" 1 erhalten. welches sowohl am Kettenende als auch entiang der Kette 
Allyloxygruppen enthalt (ca. 2120 g des Siloxancopolymeren enthalten 1 Mol Allyloxygruppen). 

30 Beispiel 8: 

21,2 g des Produktes aus Beispiel 7 (= 10 mMol Allyloxygruppen) werden mit 75 mg 3-MethyM'-butin- 
3-ol, 1,2 g eines Mischpolymerisats aus Methylhydrogensiloxan- und Tri methyls iloxaneinheiten mit; einer 
Viskositat von 20 mm 2 ^"' bei 25 "C (= 20 mMol Si-gebundenen Wasserstoff) und 240 mg einer Losung 

35 aus Platintetrachlorid in Isopropanol, die 1 % Platin, berechnet als Element, enthait, vermischt: Das 
anwendungsfertige, inhibitorhaltige Gemisch enthalt 100 Gew.-ppm Platin, berechnet als Element, und ist 
bei 25 *C in einem verschlossenen Gefafi Ober 8 Stunden verarbeitbar. Das Gemisch wird mittels eines 
Glasstabes auf gestrichenes Kraftpapier in einer Dicke von ca. 2 aufgetragen. WShrend 5 Sekunden 
Verweilzeit im Umluftofen bei 80 *C hartet die Beschichtung zu einem klebfreien, kautschukartigen Uberzug 

40 aus, der keinen~ w Rub-off " zeigt und abweisend gegenOber mit Acrylatkleber beschichteten Haftetiketten ist. 

PatentansprUche 

1. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere enthaltend 
45 (a) Siloxaneinheiten der Formel 

yi(w 1 ) b o 4 - (a+b) (D v 

50 2 

wobei R gleiche Oder verschiedene, gegebenfalls halogenierte Kohlen wasserstoff reste mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatom(en) je Rest, 

55 R 1 gleiche oder verschiedene Alkyireste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatom(en) je Rest, die durch ein 

Ethersauerstoffatom substituiert sein konnen, bedeutet, 
a 0, 1 , 2 oder 3, 
b 0, 1, 2 oder 3 
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und die Summe a + b nicht groQer als 3 ist, 

(b) je Molekul mindestens eine Siloxaneinheit der Forme! 

GR C Si °4-(C+l) 



wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat. 

c 0, 1 Oder 2 ist, 

G einen Rest der Formel 



(IX) 



-CH 2 CHR 2 CHR 2 OY(OCHR 2 CR 2 = CH 2 ) X -1 

bedeutet, wobei R 2 gleich Oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom Oder einen Methylrest bedeutet, 

Y einen dreiwertigen, vierwertigen. funfwertigen oder sechswertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 
20 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 
der durch Gruppen der Formel 

OR3 (wobei R3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom(en) je ^^f 0 ^. 
- OSiR^obei R* einen Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert,Butyl, oder Phenylrest bedeutet) 



OCR 3 
\\ 
O 



(wobei R 3 die oben dafur angegebene Bedeutung hat) oder 
- X (wobei X ein Haiogenatom bedeutet) 
SS^SiS". ein Sauerstoffatom. Schwefelatom oder eine Carbonylgruppe unterbrochen 
sein kann, 

oder einen dreiwertigen Rest der Formel 

s p, sP = O oder =SiR 5 _. - 

bedeutet. wobei"r7einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Koh.enstoffatom(en) je Rest 
bedeutet, 

oder ein vierwertiges Element, wie 

-i-, -ii- oder -ii- 
i I I 



bedeutet und 

x 3, 4, 5 oder 6 ist, 

VJZSXS*** eine Bnheit ausgewahtt aus der Groppe von Einheiten der Forme. 
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°4-(c + l) R c Si - Gl - SiR c 0 4-(c + l) (III) , 



°4-(c + l) R C Si -f- SiR C°4-(c + l) < IV > 



1 



^c^-Cc+l)' 



c 4— (c+l) 



°4-(C+l) R C Si 'f - SiR c°4-(c+l) <V), 



iR c°4-(c+l) 2 



wobei R und c die oben dafUr angegebene Bedeutung haben, 
G 1 einen Rest der Forme! 



(OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x _ 2 
-CH 2 CHR 2 CHR 2 O -i-OCHR 2 CHR 2 CH 2 - 



G 2 einen Rest der Formel 



(OCHR 2 CR 2 ==CH 2 ) x _ 3 



• C HR 2 CHR 2 O-l-OCHR 2 CHR 2 CH 2 - und 



Ac— 2 — 2 



)CHR CHR -CH 2 - 



G 3 einen Rest der Formel 



(OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x , 4 
-CH 2 CHR 2 CHR 2 O -1 -OCHR 2 CHR 2 CH £ - ( X-4 >0 ) 



)CHR"CHR CH 2 -) 2 , 
wobei R 2 , Y und x die oben dafUr angegebene Bedeutung haben, bedeutet. 
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SSSS^ JSiiiSS- - » «— d0> F0,m " "" ) - 11,0 ond 



enthalten. 



Alkenylgruppen aulweisende Siloxancopolymere nach Anspruch 1 cder 2. dadurch gekennzeichnet. da* 



sie enthalten 

(a) Siloxaneinheiten der Formel 

R 2 SiO (V) 



(b) je Molekul mindestens zwei Siloxaneinheiten der Formel 
GR 2 Si0 1/2 OH und 



(c) 



je MolekQI mindestens eine Einheit der Formel 



Oi/ 2 R2SiG 1 SiR 2 0 1 « (»!') . 

wobei R gleiche oder versohiedene. gegebenenfails halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatom(en) je Rest, 

G einen Rest der Formel 
-CH 2 CHR 2 CHR 2 OY(OCHR 2 CR 2 = CH 2 ) x .i 
G 1 einen Rest der Formel 

(OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x _ 2 
-CH o CHR 2 CHR 2 0-i-0CHR 2 CHR 2 CH 2 - 

bedeutet. wobei R 2 g.eich oder versohieden «. ein Wasserstoffatom oder ein Methylrest bedeutet. 
Y einen funtwertfgen oder sechswertigen Kohienwasserstoffrest mit 2 bis 

20 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 
der durch Gruppen der Formel 

°r 

(wobei R 3 die oben dafUr angegebene Bedeutung hat) oder 
- X (wobei X ein Halogenatom bedeutet) 
S^^Sn. ein Sauerstoffatom. Schwefeiatom oder eine Carbony.gruppe unterbrochen 
sein kann, 

oder einen dreiwertigen Rest der Formel 
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bP, sP = O Oder aSiR 5 

bedeutet, wobei R 5 einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest 
bedeutet, 

oder ein vierwertiges Element, wie 



-C-, -ii- oder -ii- 



bedeutet. 

Verfahren zur Herstellung der Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere nach Anspruch 1, 2 
oder 3, dadurch gekennzeichnet, 6aB mehr als zwei aliphatische Doppelbindungen aufweisende 
organische Verbindung (1) der allgemeinen Forme! 

Y{OCHR 2 CR 2 = CH 2 ) X) 

wobei R 2 gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest bedeutet. 
x 3, 4, 5 oder 6 ist und 

Y einen dreiwertigen, vierwertigen, fOnfwertigen oder sechswertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 
Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 
der durch Gruppen der Formel 

- OH 

- OR 3 (wobei R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet) 

- OSiRj (wobei R* einen Methyl-, Ethyl-, Isopropyh tert.-Butyl- oder Phenylrest bedeutet) 



OCR 3 
U 
O 

(wobei R 3 die oben dafur angegebene Bedeutung hat) oder 
- X (wobei X ein Halogenatonv bedeutet) 
substituiert sein kann 

oder durch mindestens ein Sauerstoffatom, Schwefelatom oder eine Carbonyigruppe unterbrochen sein 
kann, 

oder einen dreiwertigen Rest der Formel 
aP, eP = o oder «SiR s 

bedeutet, wobei R 5 einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest 
bedeutet, 

oder ein vierwertiges Element, wie 

-i-, -ii- oder 

I I I 
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5? OrSnopolysiloxan (2) mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoffatom e Molekul ! . Gegen- 
wart von die Anlagerung von Si-gebundenen Wasserstoff an aliphatische Doppelb.ndung o demdem 
KatalySLr (arumgesetet wird. wobei das eingesetzte Verha.tnis von aliphatische Doppeibmdung .n 
oraanisSr Verbinoung (1) zu Si-gebundenem Wasserstoff im OrganopolysUoxan (2 e.n solches ,st. 
S^nylgmppen aurweisende Si.oxancopolymere mit durchschnittlich mehr als zwe, Alkenylgruppen 
der Forme! 

-OCHR 2 CR 2 = CH 2 . 

wobei R 2 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, erhalten werben. 
5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da0 als organische Verbindung (1) TetraaJlyioxy- 
ethan oder solche der Form el 

(R s OCH 2 ) 4 *C(CH 2 OCH 2 CH = CH 2 ) k , 

wobei R 6 Wasserstoff oder einen Rest der Formel 



0 
II 

CH 3 C- 



bedeutet und k durchschnittlich 2,5 bis 3,5 ist, verwendet wird. 

6 Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da* als Organopolysiloxan (2) mit mindestens 
einem Si-gebundenen Wasserstoffatom je MolekOI solches der allgemeinen Formel 

HdR 3 ^SiO(SiR 2 0)o(SiRHO)pSiR 3 ^H d (VII), 

wobei R gleiche oder verschiedene. gegebenenfails halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatom(en) je Rest, 
. <j 0 oder 1 , 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 und 

p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet, 
verwendet wird. 

, x/ r4 *r«n n.nh Ansnmch 4 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet. dafi das so erhaltene Alkenylgruppen 
7 ' autrende^S O^anopolysLan (4) ausgewahK aus der Gruppe bestehend I aus 

aufweisende buoxanc v> y * aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstand.- 

?S£5S^ Or^y^nen und Misch- 

polymTsaln aus Diorganosiloxan- und Monoorganosiloxaneinheiten aqu.hbnert wird. 

8. Zusammensetzungen enthaltend 1 o nH*r q 

(A) Alkenylgruppen aufweisendes Siloxancopolymer nach Anspruch 1, 2 oder d 
)m Si-aebundene Wasserstoffatome aufweisendes Organopolysiloxan und 

IS ^SSm von Si-gebundenen Wasserstoff an aliphatische Doppe.bindung forderndem 
Katalysator. 

Verwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 8 zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisen- 
den OberzUgen. 
Patentanspriiche fiir folgenden Vertragsstaat Es 

Verfahren zur Herstellung von Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren dadurch gekenn- 
zSSnet Z mehr als zwei aliphatische Doppe.bindungen aufweisende organ.sche Verb.ndung (1) der 
allgemeinen Formel 



9. 



1. 
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Y(OCHR 2 CR 2 = CH 2 ) Xl 

wobei R 2 gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom Oder einen Methylrest bedeutet, 
x 3, 4, 5 oder 6 ist und 

Y einen dreiwertigen, vierwertigen, funfwertigen oder sechswertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 
Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 
der durch Gruppen der Formel 

- OH 

- OR 3 (wobei R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet) 

- OSiRj (wobei R* einen Methyl-, Ethyl-. Isopropyh tert-Butyl- oder Phenylrest bedeutet) 



(wobei R 3 die oben dafOr angegebene Bedeutung hat) oder 
- X (wobei X ein Halogenatom bedeutet) 
substituiert sein kann 

oder durch mindestens ein Sauerstoffatom, 

Schwefelatom oder eine Carbonyigruppe unterbrochen sein kann, 

oder einen dreiwertigen Rest der Formel 

sp, =p = o oder sSiR s 

bedeutet, wobei R 5 einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest 
bedeutet, 

oder ein vierwertiges Element, wie 



mit Organopolysiloxan (2) mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoffatom je MolekOI in Gegen- 
wart von die Aniagerung von Si-gebundenen Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem 
Katalysator (3) umgesetzt wird. wobei das eingesetzte Verhaftnis von aliphatische Doppelbindung in 
organischer Verbindung (1) zu Si-gebundenem Wasserstoff im Organopolysiloxan (2) ein solches ist, 
dafl Aikenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere mit durchschnittlich mehr als zwei Alkenylgruppen 
der Formel 

-OCHR 2 CR 2 = CH 2 , 

wobei R 2 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, erhalten werden. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl als organische Verbindung (1) Tetraallyloxy- 
ethan oder solche der Formel 

(R 6 OCH 2 )4-kC(CH 2 OCH 2 CH = CH 2 ) kf 

wobei R G Wasserstoff oder einen Rest der Formel 



OCR 3 

n 
o 




i- 



oder 




bedeutet, 
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0 
.1 

CH 3 C- 



10 



is 



bedeutet und k durchschnittlich 2,5 bis 3.5 ist. verwendet wird. 

, v« rfa hr e n nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl als Organopolysiloxan (2) mrt mindestens 
3 ' ^^^3^^^ je Mo.ekU. so,ches der al.gemeinen Forme. 

H d R M SiO(SiR20)o(SiRHO) p SiR^H d (VII). 

wo bei R gleiche Oder versohiedene, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mtt 1 bis 18 
Kohlenstoffatom(en) je Rest, 
d 0 oder 1 , 

o 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 und 
p 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet. 
verwendet wird. 

u - o ^o, r, Hariiirch oekennzeichnet, dafl das so erhaltene Alkenylgruppen 
20 4. Verfahren nach Anspruch 1. 2 oder ^ dadurch jg^^J^^^^ aus der G ruppe bestehend aus 
aufweisende Siloxancopo.ymer ™ l °^ a "°ef " Knearen, endstandi- 

polymSS au? Diorganosi.oxan- und Monoorganosi.oxaneinherten aqu.hbnert w,rd. 

5 - ^^S^Z^es Si.oxanoopo.ymer hersteHbar nach einem oder mehreren der 

l^H^ a ^=r^ST S^oppeibindung _ 
Katalysator. 

6. Verwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 5 zur Herstei.ung von k.ebrige Stoffe abweisen- 
den Uberzugen. 
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SILOXANE COPOLYMERS CONTAINING ALKENYL GROUPS, 
PROCESS FOR PREPARING THE SAME AND THEIR USE 

Abstract of the Disclosure 

Novel siloxane copolymers which carry alkenyl 
groups and contain 

(a) siloxane units of the formula 

R a Si(ORl ) b 0 4 _ (a+b ) U) 
2 

(b) at least one siloxane unit, per molecule, of the formula 

GR c Si0 4 _ (c+1 ) < XI > 
2 

and optionally 

(c) at least one unit, per molecule, selected from the group 
consisting of units of the formulas 

°4-<c+1 )Rc si " Gl -SiR c 0 4 _ (c+1 ) (III) , 



0 4 -(c+1 )RcSi-G 2 -SIRc°4-(c+1) (IV) ' and 

— i— | — s— 

SiR c 0 4 _( c+ i ) 
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S±R c 0 4 _ ( C+1 ) 



\ 



(C+1) R C SiG3.siR c 0 4 _ (c+1 ) (V) 



2 

s 'i R c°4-{c+1 ) 



in which R is a hydrocarbon radical having from 1 to 18 

carbon atom(s) per radical or a halogenated hydrocarbon 

radical having from 1 to 18 carbon atom(s) per radical, R 1 is 

an alkyl radical having from 1 to 4 carbon atom(s) per 

radical which can be substituted by an ether oxygen atom, 

G is a radical of the formula 

-CH 2 CHR 2 CHR 2 OY ( OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x -1 

in which R 2 is selected from the group consisting of a 

hydrogen atom and a methyl radical; Y is a trivalent, 

tetravalent , pentavalent or hexavalent hydrocarbon radical 

which has from 2 to 20 carbon atoms per radical and can be - 

substituted by groups of the formula -OH; -OR 3 ; -OSiR 4 3; 

-OCR 3 ; or -X; or can be interrupted by at least one oxygen 
it 

o 

atom or suflur atom or one carbonyl group, ox Y represents a 
trivalent radical of the formula 

= F, =P=0 or = SiR 5 , 
in which R 3 is an alkyl radical having from 1 to 6 carbon 
atom(s) per radical, R 4 is selected from the group consisting 
of a methyl, ethyl, isopropyl , tert-butyl and phenyl radical, 
X is a halogen, and R 5 is a monovalent hydrocarbon 
radical having from 1 to 8 carbon atom (s) per radical, or 
Y represents a tetravalent element selected from the group 
consisting of j j 

-C- , -Si- or -Ti- , 

i i • 
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Gl is a radical of the formula 

(OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x - 2 

-CH 2 CHR 2 CHR 2 0-Y-OCHR 2 CHR 2 CH 2 - 
G 2 is a radical of the formula 

(OCHR 2 CR 2 = CH 2 > x -3 
_CH 2 CHR 2 CHR 2 0-Y-OCHR 2 CHR 2 CH 2 -- and 

OCHR 2 CHR 2 CH 2 -* 
G 3 is a radical of the formula 

( OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x_4 
-CH 2 CHR 2 CHR 2 0-Y-OCHR 2 CHR 2 CH 2 - (X-4>0) 
( OCHR 2 CHR 2 CH 2 - ) 2 , 
a is 0, 1 , 2 or 3; b is 0, 1 , 2 or 3; and the sum of a + b is 
not greater than 3; c is 0 , 1 or 2; and x is 3, 4, 5 or 6. 
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SILOXANE COPOLYMERS CONTAINING ALKENYL GROUPS, 
PROCESS FOR PREPARING THE SAME AND THEIR USE 

The invention relates to siloxane copolymers and 
more particularly to siloxane copolymers containing alkenyl 
groups and to a process for preparing the same. The 
invention also relates to compositions which contain a 
siloxane copolymer containing alkenyl groups , an 
organopolysiloxane containing Si-bonded hydrogen atoms and a 
catalyst, and to the use of the compositions in preparing 
coatings which repel tacky subtances . 

Background of the Invention 
It is known that organopoly siloxanes containing Si- 
bonded vinyl groups can be reacted with organopoly siloxanes 
containing Si-bonded hydrogen atoms in the presence of 
catalysts. However, such organopoly siloxanes containing Si- 
bonded vinyl groups are not readily available since they have 
to be prepared by hydrolysis from halovinylsilanes , and they 
can only be prepared with difficulty. 

Organopolysiloxanes containing tr imethylolethane- 
diallyl ether, trimethylolpropane-dially 1 ether or 
pentaerythritol-triallyl ether groups, which are described in 
U.S. Patent No. 4,311,821 (published 19 January 1982, C. 
Weitemeyer et al, Th . Goldschmidt AG) , are more readily 
available. The linking of the trimethylolethane-dially 1 
ether, trimethylolpropane-diallyl ether or the 
pentaraerythritol-trially ether is achieved by 
reaction of the hydroxyl group with an Si-bonded halogen or 

Si-bonded alkoxy group of an organopolysiloxane. The 
disadvantage is that the SiOC linkage thus obtained is 
relatively unstable to hydrolysis in comparison with an 
SiC linkage. 
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The reaction of an organic compound containing four 
aliphatic double bonds, such as, for example, 
tetraallyloxyethane, with a silane containing Si-bonded 
hydrogen in the presence of a catalyst which promotes the 
5 addition of an Si-bonded hydrogen atom to an aliphatic double 
bond is described in U.S. Patent No. 4,208,319 (published 18 
June 1980, P. August et al, Wacker-Chemie GmbH). In this 
reaction, yields of organosilane containing 3 aliphatic 
double bonds of practically 100 percent of theory are 
10 obtained. The organosilanes thus obtained are used as 

reinforcing additives in compositions which are based on 
organic polymers and fillers and can be crosslinked by sulfur 
or free radicals. 

An object of the present invention is to provide 
15 siloxane copolymers which contain alkenyl groups. Another 
object of the present invention is to provide a simple 
process for preparing siloxane copolymers containing more 
than one alkenyl group on a silicon atom. A further object 
of the present invention is to provide siloxane copolymers 
2 0 containing more than one alkenyl group on a silicon atom 

which are stable to hydrolysis. A still further object of 
the present invention is to provide siloxane copolymers 
having more than one alkenyl group which rapidly crosslink 
with organopolysiloxanes containing Si-bonded hydrogen atoms 
25 in the presence of a catalyst which promotes the addition of 
Si-bonded hydrogen to an aliphatic double bond. 

Summary of the Invention 
The foregoing objects and others which will become 
apparent from the following description are accomplished in 
30 accordance with this invention, generally speaking, by 
providing siloxane copolymers having alkenyl groups and 
contain 

(a) siloxane units of the formula 

R a Si<OR 1 >b°4-(a+b) (I) 
35 5 
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in which R represents the same or different hydrocarbon 
radi cals having from 1 to 1 8 carbon atom( s ) per radical or 
halogenated hydrocarbon radicals having from 1 to 1 8 carbon 
atoms (s) per radical R 4 is an alkyl radical having from 1 
to 4 carbon atom (s) per radical which can be substituted 
by an ether oxygen atom, a is 0 , 1, 2 or 3;bis0, 1, 2 
or 3 and the sum of a+b is not greater than 3; 

(b) at least one siloxane unit, per molecule, of the formula 

GR c Si0 4 _ (c+1 ) (II) 
2 

in which R is the same as above; c is 0, 1 or 2; G 

represents a radical of the formula 

-CH 2 CHR 2 CHR 2 OY(OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) X -1 

in which R 2 represents a hydrogen atom or a methyl radical; Y 

represents a trivalent, tetravalent, pentavalent or 

hexavalent hydrocarbon radical which has from 2 to 20 carbon 

atoms per radical and can be substituted by groups of the 

formula -OH; -OR 3 ; -OSiR 4 o; -OCR 3 ; or -X; or can be 

ii 

O 

interrupted by at least one oxygen atom or sulfur atom or one 
carbonyl group, or Y represents a trivalent radical of the 
formula 

=• P, =P = 0 or =?SiR 5 ,. 
in which R 3 represents an alkyl radical having from 1 to 6 
carbon atom(s) per radical, R 4 represents a methyl, ethyl, 
isopropyl , tert-butyl or phenyl radical, X is a halogen 
atom and R 5 represents a monovalent hydrocarbon radical 
having from 1 to 8 carbon atoms (s) per radical, or Y 
represents a tetravalent element, such as 

I I I 
-C- , -Si- or -Ti- 

II I 

and x is 3, 4, 5 or 6, and optionally 

(c) at least one unit, per molecule, selected from the group 



m 



-4- 
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consisting of units of the formula 

°4-<c+1 )R c Si-G 1 -SiR c 0 4 _< c+ i ) (HI) / 



5 0 4 . (c+1 )R c Si-G2-SiR c 04-£cVn < IV) ' and 
2 | 2 

SiR c 0 4 _ (c+ i ) 
2 

1 0 SiR c 0 4 _ (c+i ) 

2 

0 4 _(c+1) R c SiG 3 -SiR c 0 4 _ (c+ i ) 



1 5 



(V) 



I 2 
SiR c 0 4 _< c+ i ) 



2 

in which R and c are the same as above, G^ represents a 
radical of the formula 

( OCHr2cR 2 =CH 2 ) x-2 

20 -CH 2 CHr2cHr2o-Y-OCHr2cHr2cH 2 - 

g2 represents a radical of the formula 

(OCHr2cR 2 =CH 2 ) x -3 

-CH 2 CHR2cHR2o-Y-OCHR2cHR2cH 2 ~ and 

2 5 OCHR 2 CHR 2 CH 2 - 

g3 represents a radical of the formula 

( OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x _ 4 

-CH 2 CHr2cHr2o-Y-OCHr2cHR2cH 2 ~ (x-42.0) 

( OCHr2cHR 2 CH 2 - ) 2 

30 in which R 2 , Y and x are the same as above. 

Description of the Invention 
The siloxane copolymers containing alkenyl groups 
preferably contain siloxane units of formula (I), at least 
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one siloxane unit of formula (II) per molecule and at least 
one unit selected from the group consisting of units of the 
formulas (III), (IV) and (V) per molecule. 

The invention also relates to a process for 
5 preparing siloxane copolymers containing alkenyl groups, 

which comprises reacting an organic compound (1) containing 
more than two aliphatic double bonds of the general formula 

Y(OCHR2cr2=cH 2 ) x 
in which r2 9 y and x are the same as above, with an 

10 organopolysiloxane (2) containing at least one Si-bonded 

hydrogen atom per molecule in the presence of a catalyst (3) 
which promotes the addition of Si-bonded hydrogen to an 
aliphatic double bond, in which the ratio employed of the 
aliphatic double bond in the organic compound (1) to the Si- 

15 bonded hydrogen in the organopolysiloxane (2) is such that 

siloxane copolymers are obtained which contain alkenyl groups 
and have an average of more than two alkenyl groups of the 
formula 

-OCHR 2 CR 2 =CH 2 , 
20 in which r2 is the same as above. 

Preferably, x is 3 or 4 and Y is a trivalent or 
tetravalent radical. 

The organopoly siloxanes of this invention 
containing alkenyl groups preferably have a viscosity of from 
25 5 to 5 X 10 5 mPa.s at 25°C, and more preferably from 50 to 
50,000 mPa.s at 25°C. 

Examples of radicals represented by R are alkyl 
radicals, such as the methyl, ethyl, n-propyl , iso-propyl, 1- 
n-butyl, 2— n'-Eufcyl ," "isb-buty 1 , tert-butyl , n-pentyl , i so- 
30 pentyl, neo-pentyl and tert-pentyl radical, hexyl radicals, 
such as the n-hexyl radical, heptyl radicals, such as the n- 
heptyl radical, octyl radicals, such as the n-octyl radical 
and iso-octyl radicals, such as the 2 , 2 , 4- trimethylpentyl 
radical, nonyl radicals, such as the n-nonyl radical, decyl 
3 5 radicals, such as the n-decyl radical, dodecyl radicals, such 
as the n-dodecyl radical, and octadecyl radicals, such as the 
n-octadecyl radical*; cycloalkyl radicals, such as 
cyclopentyl , cyclohexyl and cycloheptyl radicals and 



2035401 

-6- 

methylcyclohexyl radicals; aryl radicals, such as the phenyl, 
naphthyl, anthryl and phenanthryl radical; alkaryl radicals, 
such as o-, m- and p-tolyl radicals, xylyl radicals and 
ethylphenyl radicals; and aralkyl radicals, such as the 
5 benzyl radical and the <L- and the -phenylethyl radicals. 

The methyl radical is the preferred radical represented by R. 

Examples of halogenated radicals represented by R 
are haloalkyl radicals, such as the 3 , 3 , 3-trif luoro-n-propyl 
radical, the 2 , 2 , 2 , 2 • , 2 1 , 2 ' -hexaf luoroisopropyl radical and 
10 the heptaf luoroisopropyl radical, and haloaryl radicals, such 
as the o-, m- and p-chloropheny 1 radicals. 

Examples of alkyl radicals represented by R 1 are 
the methyl, ethyl, n-propyl , isopropyl, 1-n-butyl, 2-n- 
butyl, iso-butyl and tert-butyl radical. The methyl and 
15 ethyl radicals are the preferred radicals. Examples of alkyl 
radicals represented by R^ which are substituted by an ether 
oxygen atom are the methoxyethyl and ethoxyethyl 
radical. 

The R 2 radical is preferably a hydrogen atom. 
Examples of alkyl radicals represented by R3 are 
the methyl, ethyl, n-propyl, iso-propyl, 1-n-butyl, 
2-n-butyl, iso-butyl, tert-butyl, n-pentyl, iso-pentyl, 
neo-pentyl and tert-pentyl radical and hexyl radicals, such 
as the n-hexyl radical. 

Examples of radicals represented by R5 are alkyl 
radicals such as the methyl, ethyl, n-propyl, iso-propyl, 1- 
n-butyl, 2-n-butyl, iso-butyl, tert-butyl, n-pentyl, iso- 
pentyl, neo-pentyl and tert-pentyl radical, hexyl radicals, 
such as the n-hexyl radical, heptyl radicals, such as the n- 
heptyl radical, octyl radicals, such as the n-octyl radical, 
and iso-octyl radicals, such as the 2 , 2 , 4- trimethylpentyl 
radical, alkenyl radicals, such as the vinyl and the allyl 
radical; cycloalkyl radicals, such as cyclopentyl, cyclohexyl 
and cycloheptyl radicals and methylcyclohexyl radicals; aryl 
35 radicals, such as the phenyl radical; alkaryl radicals, such 
as o-, m- and p-tolyl radicals, xylyl radicals and 
ethylphenyl radicals; and aralkyl radicals, such as the 
benzyl radical and the el- and S -phenethyl radicals. 



20 



25 



30 
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Preferred siloxane copolymers containing alkenyl 



groups are those which contain 

(a) siloxane units of the formula 



5 



R 2 SiO ( i - ) 

(b) at least two siloxane units of the formula 




per molecule, and 

(c) at least one unit of the formula 




10 in which R, G and G 1 are the same as above. 

Examples of the organic compound ( 1 ) which contains 
more than two aliphatic double bonds and is employed in the 
process of this invention are those of the formula 

OCH 2 CH=CH 2 

1 5 CH 2 =CHCH 2 0-CH-CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



CH 2 -OCH2CH=CH 2 
CH 3 -C-CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



20 



CH3-CH 2 -C-CH2-OCH 2 CH=CH2 



CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



HO-CH 2 -C-CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



25 



CH2-OCH 2 CH=CH2 



CH2=CHCH 2 0-CH2-C-CH 2 -OCH 2 CH=CH2 



CH 2 -OCH 2 CH=:CH2 
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( CH2 = CHCH 2° > 2 CHCH ( OCH 2 CH=CH 2 ) 2 
( CH 2 =CHCH 2 0 ) 2 CHCH 2 CH ( OCH 2 CH=CH 2 ) 2 
CH 3 C ( OCH 2 CH=CH 2 ) 3 
C(OCH 2 CH=CH 2 ) 4 

( CH 2 =CHCH 2 0 ) CH 2 [ CH ( OCH 2 CH=CH 2 ) ] 3CH 2 ( OCH 2 CH=CH 2 ) 

( CH 2 = CHCH 2 0 ) CH 2 [ CH ( OCH 2 CH=:CH 2 ) 3 4CH2 ( OCH 2 CH=CH 2 ) 

Si(OCH 2 CH=CH 2 ) 4 

Si [ OCH ( CH3 ) CH=CH 2 ] 4 

P<OCH 2 CH=CH 2 ) 3 , 

0=P (OCH 2 CH=CH 2 ) 3 and 

(R6o-CH 2 - ) 4-k c < -CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 ) k 
in which R 6 represents hydrogen or a radical of the formula 

O 
11 

CH3C- and k is an average of from 2.5 to 3,5, and more 
preferably about 2.9. The last mentioned compound and 
tetraallyloxyethane are the preferred examples. 

Examples of the radical represented by Y are those 
of the formula 

1 

-CH-CH 2 - 



CH 2 - 

CH 3 -C-CH 2 - 
t 

CH 2 - 



m 



CH 2 - 
I 

CH3-CH2-C-CH2- 
I 

CH 2 - 
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CH 2 - 

HO-CH 2 -C-CH 2 - 
I 

CH 2 - 



CH 2 - 

-CH2-C-CH2- 
I 

CH 2 - 



I I 

1 0 -CH-CH- 



I I 

-CH-CH 2 -CH- 

I 

CH3C- 

I I I 

-CH 2 -CH-CH-CH-CH 2 - 

I I I I 

-CH 2 -CH-CH-CH-CH-CH 2 - 



I 

1 5 -C- 

I 

I 

-Si- 
I 



s P and 



-1 0- 
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Processes for the preparation of the organic 
compound (1) are described in EP-B 46,731 (published 3 
October 1984, F . Lohse et al, Ciba-Geigy AG). 

The compound of the formula 
5 { HOCH 2 ) 4_kC ( CH 2 OCH 2 CH=CH 2 ) k 

in which k is 2.9, is commercially available, for example, 
from Shell AG, and is marketed as pentaerythritol-tr ially 1 
ether. The compound of the formula 

( CH 3 -C-0-CH 2 ) 4-kC< CH 2 OCH 2 CH=CH 2 ) k 
1 0 O 

in which k is an average of from 2.5 to 3.5, and more 
preferably about 2.9, is obtained by reacting the above 
compound with acetic anhydride or isopropenyl acetate. 

The organopolysiloxanes (2) having at least one Si- 
1 5 bonded hydrogen atom which are preferably employed in the 
process of this invention are those of the general formula 

H e Rf SiC>4_ ( e+ f ) (VI) 

2 

20 in which R is the same as above, e is 0 or 1 , with an average 
of from 0.005 to 1 . 0 ? f is 0 , 1, 2 or 3 ; with an average of 
from 1.0 to 2.0; and the sum of e+f is not greater than 3. 

Organopolysiloxanes (2) having at least one Si- 
bonded hydrogen atom which are preferably employed in the 

25 process of this invention are those of the general formula 
Ha R 3-d sio < SiR 2 0) 0 ( SiRHO) p SiR 3 _ d H d (VII ) 

in which R is the same as above, d is 0 or 1 , o is 0 or an 
integer from 1 to 1000, and p is 0 or an integer of from 1 to 
6. 

30 The organopolysiloxanes (2) employed in the process 

of this invention preferably contain from 2 to 6 Si-bonded 
hydrogen atoms per molecule. 
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The organopolysiloxanes (2) having at least one Si- 
bonded hydrogen atom per molecule , preferably have a 
viscosity of from 0.5 to 20,000 mPa.s at 25°C, and more 
preferably from 5 to 1000 mPa . s at 25°C. 
5 Preferred examples of organopolysiloxanes of 

formula (VII) are copolymers of dimethylhydrogensiloxane and 
dimethylsiloxane units, copolymers of 
dimethylhydrogensiloxane, dimethylsiloxane and 

methylhydrogensiloxane units, copolymers of trimethylsiloxane 

10 and methylhydrogensiloxane units and copolymers of 
trimethylsiloxane, dimethylsiloxane and 
methylhydrogensiloxane units. 

Processes for preparing organopolysiloxanes having 
at least one Si-bonded hydrogen atom per molecule, including 

15 those of the preferred type, are generally known. 

The organic compound (1) is employed in the process 
of this invention in amounts such that the aliphatic double 
bond in the organic compound (1) and the Si-bonded hydrogen 
in the organopoly siloxane (2) are present in a ratio of 

20 preferably from 1.5:1 to 20:1, and more preferably from 2:1 
to 10:1. The organic compound (1) can be combined with the 
organopolysiloxane (2) almost as desired within very wide 
limits, depending on their functionality and their molecular 
weight. However, a ratio of C=C:SiH of greater than 2 0 : 1 ; 

25 leads exclusively to monohydrosily lation of the organic r 
compound (1), which is not preferred. 

The reaction of the organic compound (1), such as 
tetraallyloxyethane, with the organopolysiloxane (2), such as 
cl, w-dihydrogendimethylpolysiloxane , in the presence of 

30 catalyst (3) proceeds in accordance with the following 
equation: 



# 
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CH 2 =CHCH 2 0^ OCH 2 CH=CH 2 
HSiMe 2 0(SiMe 2 0) n SiMe 2 H + ^CHCH 

CH 2 =CHCH 2 0 OCH 2 CH=CH 2 



CH 2 = CHCH 2 0 OCH 2 CH=CH 2 CH 2 = CHCH 2 0 OCH 2 CH 3! CH 2 

\:hch CHCH 

CH 2 =CHCH 2 0 0{CH 2 ) 3 SiMe 2 0 SiMe 2 (CH 2 ) 3 0 0(CH 2 ) 3 SiMe 2 0- 

CH 2 =CHCH 2 0 / OCH 2 CH-CH 2 

CHCH 
/ \ 

SiMe 2 ( CH 2 ) 3O OCH 2 CH=CH 2 



CH 2 =CHCH 2 0 O ( CH 2 ) 3SiMe 2 0 

N CHCH 
/ \ 

OSiMe 2 < CH 2 ) 3O O ( CH 2 ) 3 SiMe 2 0 



OSiMe 2 ( CH 2 ) 3O 0(CH 2 ) 3 SiMe 2 0 

► CHCH 

OSiMe 2 ( CH 2 ) 3O O ( CH 2 ) 3 SiMe 2 0 

The course of the reaction and therefore the 
resulting end product depends on the ratio employed 
of the C=C double bond in the organic compound ( 1 ) 
to the Si-bonded hydrogen in the organopoly siloxane (2). 
Depending on the ratio of C=C:SiH employed, in which 
the ratio of C=C:SiH is always greater than 1 , siloxane 
copolymers are obtained which contain, at the chain 
end and along the chain, free alkenyl groups of the 
formula 

-OCHR 2 CR 2 =CH 2 , such as -OCH 2 CH=CH 2 • 
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It is possible for branching to occur along the chain by- 
further reaction of the free alkenyl groups along the chain 
with the Si-bonded hydrogen atoms of the organopoly s i loxane 
( 2 ) . 

5 The same catalysts which have been or could have 

been used heretofore for promoting the addition of Si-bonded 
hydrogen to an aliphatic double bond can also be employed as 
catalysts (3) which promote the addition of Si-bonded 
hydrogen to an aliphatic multiple bond in the process of this 

10 invention. Catalysts (3) are preferably a metal from the 

group of platinum metals, or a compound or a complex from the 
group of platinum metals. Examples of such catalysts are 
metallic and finely divided platinum >- which can be supported" 
on carriers, such as silicon dioxide, aluminum oxide or 

15 active charcoal, compounds or complexes of platinum, such as 
platinum halides , for example PtCl^ H2PtCl5 • 6H20, 
Na2PtCl4 • 4H2O , platinum-olef in complexes, platinum-alcohol 
complexes, pla tinum-a Icoholate complexes, platinum-ether 
complexes, platinum-aldehyde complexes, platinum-ketone 

20 complexes, including reaction products of H2PtCl6-6H20 and 
cyclohexanone , platinum- vinyls iloxane complexes, such as 
platinum-1 , 3-divinyl-1 ,1 , 3 , 3-tetramethyldisiloxane complexes 
which contain or are free of detectable inorganically bonded 
halogen, bis- ( gamma -pi col ine ) -platinum dichloride, 

25 trimethylenedipyridineplatinum dichloride, 

dicyclopentadieneplatinum dichloride , dimethyl sulf oxide- 
ethylene-platinum ( II ) dichloride and reaction products of 

platinum tetrachloride with an olefin and primary amine or 

secondary amine or a primary and secondary amine in 

30 accordance with U.S. Patent No. 4,292,434, such as the 

reaction product of platinum tetrachloride dissolved in 1 - 
octene with sec-butylamine , or ammonium-platinum complexes 
according to EP-B 110,370. 
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Catalyst (3) is preferably employed in amounts of 
from 0.5 to 1 000 ppm by weight (parts by weight per million 
parts by weight), and more preferably in amounts of from 2 to 
50 ppm by weight, calculated as elemental platinum and based 
on the total weight of the organic compound (1) and 
organopolysiloxane (2). 

The process of this invention is preferably carried 
out at the pressure of the surrounding atmosphere, that is, 
for example, under 1020 hPa (absolute), but it can also 
be carried out under higher or lower pressures. The process 
of this invention is also preferably carried out at a 
temperature of from 50°C to 150°C, and more preferably _ 

from 80°C to 1 30°C. 

inert organic solvents can be used in the process 
of this invention, although the additional use of inert 
organic solvents is not preferred. Examples of inert organic 
solvents are toluene, xylene, octane isomers, butyl acetate, 
1 ,2-dimethoxyethane, tetrahydrof uran and cyclohexane. 

Excess organic compound (1) and inert organic 
solvent, if used, are preferably removed by distillation 
from the siloxane copolymers which contain alkenyl groups 
that have been prepared by the process of this invention. 

If appropriate, the siloxane copolymers which 
contain alkenyl groups and have been prepared by the process 
of this invention are equilibrated with an organopolysiloxane 
(4) . 

The organopolysiloxanes (4) employed are preferably 
those selected from the group "consisting of linear 
organopolysiloxanes containing terminal triorganosiloxy 
groups, of the formula 

R 3 SiO ( SiR20 ) r siR 3 
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in which R is the same as above and r is 0 or an integer- 
having a value of from 1 to 1500, linear organopolysiloxanes 
containing terminal hydroxyl groups, of the formula 
HO(SiR 2 0) s H 

5 in which R is the same as above and s is an integer having a 
value of from 1 to 1500, cyclic organopolysiloxanes of the 
formula 

(R 2 SiO) t 

in which R is the same as above and t is an integer of from 3 

10 to 12, and copolymers having units of the formula 

R2SiO and RSiC>3/2 
in which R is the same as above. 

The ratio of the amount of organopoly siloxane ( 4) 
employed in the equilibration carried out, if appropriate, to 

1 5 siloxane copolymers containing alkenyl groups is determined 
merely by the desired content of alkenyl groups in the 
siloxane copolymers produced by the equilibration and by the 
mean chain length desired. 

Basic catalysts which promote equilibration are 

20 preferably employed in the equilibration which is carried 

out, if appropriate. Examples of such catalysts are .alkali 
metal hydroxides, such as sodium hydroxide and potassium 
hydroxide, trimethylbenzylanunonium hydroxide and 
tetramethyl ammonium hydroxide. Alkali metal hydroxides are 

25 preferred. The alkali metal hydroxides are preferably used 4 * 
in amounts of from 50 to 10,000 ppm (parts per million) by 
weight, and more preferably from 500 to 2000 ppm by weight, 
based on the -total weight of . siloxane -copolymer containing 
alkenyl groups and organopoly si loxane (4) employed. Although 

30 the use of acidic equilibration catalysts is possible, it is 
not preferred. 

The equilibration which is carried out, if 
appropriate, is preferably carried out at 100°C to 150°C 
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under the pressure of the surrounding atmosphere, that is at 
about 1020 hPa (absolute). However, higher or lower 
pressures can also be used if desired. The equilibration is 
preferably carried out in from 5 to 20 percent by weight, 
of a water-immiscible solvent, such as toluene, based on 
the total weight of the particular siloxane copolymer 
containing alkenyl groups and the organopolysiloxane (4) 
employed. The catalyst can be rendered inactive before 
working up of the mixture obtained during equilibration. 

The process of this invention can be carried out 
batchwise, semi-continuously or continuously. 

Like the organopolysiloxanes containing Si-bonded 
vinyl groups, the siloxane copolymers of this invention 
containing alkenyl groups can be crosslinked with 
organopolysiloxanes containing Si-bonded hydrogen in the 
presence of hydrosily lation catalysts. The siloxane 
copolymers of this invention containing alkenyl groups can 
also be crosslinked with organic polymers containing mercapto 
groups . 

The siloxane copolymers of this invention 
containing alkenyl groups are used in compositions which 
contain 

(A) a siloxane copolymer which contains alkenyl groups 
and preferably contains units of formula (I), (II) 
and, optionally, at least one of the units of 
the formulas (III), (IV) or (V), preferably units 
of the formula (!'), (H'"> and (III"), 

(B) an organopolysiloxane containing Si-bonded 
hydrogen atoms; and 

30 (C) a catalyst which promotes the addition of Si- 
bonded hydrogen to an aliphatic double bond. 

Organopolysiloxanes of formula (VI), preferably 
those of the formula 



20 



25 
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H d R 3-d s iO(SiR 2 0) 0 (SiRHO) q SiR 3 ^ d H d (VIII) 
in which R is the same as above; d is 0 or 1 ; o is 0 or an 
integer of from 1 to 1000; and q is 0 or an integer from 1 to 
50, preferably from 5 to 50, are preferably used as component 
5 (B). 

The catalysts (3) mentioned above are preferably 
used as component (C) . 

The compositions can also contain other additives, 
such as (D) agents which delay the addition of Si-bonded 
10 hydrogen to an aliphatic double bond at room temperature. 

Such inhibitors are described, for example, in U.S. Patent 
No. 3,933,880. Examples of these are acety lenically 
unsaturated alcohols, such as 3-methyl-1 -butyn-3-ol , 1- 
ethynylcyclohexan-1 -ol , 3 , 5 -d imethy 1 - 1 -hexyn- 3 -ol , 3 -methyl - 
15 1 -pentyn-3-ol and other similar compounds. 

The compositions containing the siloxane copolymers 
of this invention are used in the preparation of coatings 

which repel tacky substances. ^ v 

The compositions containing the siloxane copolymers I 

20 of this invention are preferably crosslinked by ultraviolet * 
light, ultraviolet light having wavelengths in the range of 
from 200 to 400 nm being preferred, and/or by heat, in which 
temperatures of from 20°C to 100°C are preferred. The 
ultraviolet light can be generated, for example, in xenon 

2 5 lamps or low pressure mercury, medium pressure mercury or . I 
high pressure mercury lamps. Light with a wavelength of from } % 
400 to 600 nm, that is to say so-called "halogen light", is 
also suitable for crosslinking by means of light. The 
compositions containing the siloxane copolymers of this 

30 invention can be crosslinked by light in the visible range if 
commercially available photosensitizers are also used. 
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Energy sources for crosslinking the compositions containing 
the siloxane copolymers of this invention by means of heat 
are furnaces, heating channels, heated rollers, heated plates 
or heat rays of the infrared range. 

Examples of substrates onto which the coatings of 
this invention can be applied are those of paper, wood, cork, 
plastic films, such as, polyethylene films or polypropylene 
films, ceramic objects, glass, including glass fibers, 
metals, paperboard, including that made of asbestos, and 
woven and nonwoven cloth of natural or synthetic organic 

fibers. _ 

The compositions containing the siloxane copolymers 

of this invention can be applied to the surfaces to-be 
coated in any desired manner which is suitable and known in 
many instances for the production of coatings from liquxd 
substances, for example by dipping, brushing, pourxng, 
spraying, rolling on, printing, for example by means of an 
offset gravure covering device, or knife or doctor blade 
coating. 
i o K xample 1 • 

^ out 2 7 mg of p xatinum in a solution of platinum 
tetrachloride in 1 -octene are added to 127 g of 1,1,2,2- 
tetraallyloxyethane. The mixture is heated to 110'C and 78 g 
of an«.,w-dihydrogendimethylpolysiloxane having a viscosxty 
25 of 3.7 mm2 x s"1 at 25°C and containing 0.32 percent by 
weight of Si-bonded hydrogen are added dropwise to thxs 
mixture at 110»C under a nitrogen atmosphere, with stxrrxng. 
After the mixture has been stirred at„.110"C for about 3 
hours, 98 percent of the Si-bonded hydrogen atoms of the *,u/- 
dihydrogendimethylpolysiloxane have reacted. All the 
volatile constituents are then removed by distillation at 
120°C under 10-3 hPa (absolute). A clear yellowish oxl 
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having a viscosity of 61 mm 2 x s~ 1 at 25°C and an iodine 
number (number which specifies how many g of iodine are 
bonded by 100 g of substance) of 111 is obtained. A ratio of 
dimethylsiloxane unit to allyloxy group of 1.75 can be seen 
5 for the dimethylpoly siloxane copolymer containing allyloxy 
groups from the 1 H-NMR spectrum. 
Example 2; 

About 89 g of 1 , 1 , 2 , 2 - tetraally loxyethane are mixed 
with 5-4 mg of platinum in a solution of platinum 

10 tetrachloride in 1 -octene and the mixture is heated to 110°C. 
About 581 g of an at , w-dihydrogendimethy Ipoly s iloxane having a 
•chain length of 6 3 are added dropwise to this mixture at 
110°C over a period of 30 minutes under a nitrogen 
atmosphere, with stirring. After the mixture has been 

15 stirred at 110°C for about 3 hours, 98 percent of the Si- 
bonded hydrogen atoms of the ct f w-dihydrogendimethylpoly- 
siloxane have reacted. All the volatile constituents are 
then removed by distillation at 120°C under 10" 3 hPa . A 
dimethylpolysiloxane copolymer which contains allyloxy groups 

20 and has a viscosity of 380 mm 2 x s -1 at 25°C and iodine 

number of 19.6 is obtained- A ratio of dimethylsiloxane unit 
to allyloxy group of 1 7 for the siloxane copolymer can be 
seen from the 1 H-NMR spectrum. 
Example 3: 

25 About 127 g of 1 ., 1 , 2 , 2-tetraallyloxyethane are 

mixed with 10.8 mg of platinum in a solution of platinum 
tetrachloride in 1 -octene and the mixture is heated to 11-6°C. 
About 345 g of a copolymer containing methylhydrogen- 
s iloxane, dimethylsiloxane and trimethy lsi loxane units 

30 which has a viscosity of 85 mm 2 x s~ 1 at 25°C and contains 

0.05 8 percent by weight of Si -bonded hydrogen and an average 
of 3.2 Si-bonded hydrogen atoms per molecule are added 
dropwise to this mixture at 110°C under a nitrogen 
atmosphere, with stirring. 
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After the mixture has been stirred at 110°C for about 22 
hours, 96 percent of the Si-bonded hydrogen atoms of the 
copolymer have reacted. All the volatile constituents are 
then removed by distillation at 1 20»C under 10-3 hPa 
(absolute). After filtration, 320 g of a clear yellow oil 
having a viscosity of 387 mm2 x s~1 at 25'C and an iodine 
number of 2 4 are obtained. The siloxane copolymer thus 
obtained is non-crosslinked and is soluble in toluene to give 
a clear solution. 
Example 4: 

About 48 g of pentaerythritol-triallyl ether 
(obtainable from Shell; with an iodine number of 281) are 
mixed with 2.2 mg of platinum in a solution of platinum 
tetrachloride in 1 -octene and the mixture is heated to 105°C. 
About 4 35 g of an a., w-dihydrogendimethylpoly siloxane which 
has a viscosity of 56 mn.2 x s~1 at 25»C and contains 0.046 
percent by weight of Si-bonded hydrogen are added dropwise to 
this mixture. After the mixture has been stirred for about 7 
hours, 98 percent of the Si-bonded hydrogen atoms of thecZ,w- 
dihydrogendimethylpoly siloxane have reacted. The volatile 
constituents are then removed by distillation at 120°C under 
10-3 hPa (absolute). After filtration, 380 g of a clear 
liquid having a viscosity of 81 0 mm2 x s"1 at 25°C and an 
iodine number of 11.0 are obtained. A ratio of 
dimethylsiloxane unit to allyloxy group of 28.2 for the 
siloxane copolymer containing allyloxy groups can be seen 
from the 1H-NMR spectrum. 
Example 5 ; 

About 40.5 g of 
tetrakis(1-methyl-2-propenyloxy)silane, prepared by 
transesterification of tetramethoxysilane with sec-butanol , 
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are mixed with 27 mg of platinum in a solution of platinum 
tetrachloride in 1-octene and the mixture is heated to 105°C. 
About 291 g of an cL, w-dihydrogendimethy lpolysiloxane having a 
chain length of 6 3 are added dropwise to this mixture at 
5 105°C, while stirring. After the mixture has been stirred at 
105°C for about 5 hours, 95.5 percent of the Si-bonded 
hydrogen atoms of the a. , w-dihydrogendimethy Ipolysi loxane have 
reacted. The volatile constituents are then removed by * 
distillation at 120°C under 10-3 nPa (absolute). About 254 g 

10 of a clear product having a viscosity of 3860 mm2 x s~1 at 
25°C and an iodine number of 1 5 are obtained. A ratio of 
dimethylsiloxane unit to 1 -methyl-2-propeny loxy group of 55 
for the dimethylpolysiloxane copolymer containing 1-methyl- 
2-propeny loxy groups can be seen from the 1 H-NMR spectrum. 

15 Example 6: - 

About 25.9 g of the product from Example 2 (20 mmol 
of allyloxy groups) are mixed with 3 4 mg of a 7 percent 
solution of platinum tetrachloride in 1-octene. About 1.2 g 
of a copolymer containing methy Ihydrogensi loxane and 

20 trimethylsiloxane units having a viscosity of 

20 mm 2 x s~ 1 (20 mmol of Si-bonded hydrogen) are added to the 
mixture. The mixture is then brushed onto paper at a 
thickness of about 2 um. It hardens at 25°C in less than 1 
minute to give a non-tacky coating. 

25 Example 7: 

(a) About 3 95 g of an industrial mixture of 

pentaerythritol-di- , pentaery thritol-tri- and 

pentaerythritol-tetraallyl ether (corresponding to 2.0 mol of 
OH groups) are acylated with 250 g of isopropenyl acetate and 

30 20 drops of concentrated H2SO4 under- reflux for 4 hours. 

Acetone is continuously distilled off over the top and the 
residue is subjected to fractional distillation in vacuo. 
About 412 g of a clear product which has an iodine number of 
250 and, according to the 1 H-NMR spectrum, is free from 

35 methylol groups are obtained. 
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(b ) About 67.1 g (corresponding to 0-66 mol of C=C) of 

the acylated allyl ether mixture, the preparation of which is 
described in (a) above, are mixed with 2 mg of platinum in a 
solution of platinum tetrachloride in 1 -octene and the 
mixture is heated to 110°C. About 384.6 g of an«,w- 
dihydrogendimethylpolysiloxane having a chain length of 52 
are added dropwise to this mixture at 110»C under a nitrogen 
atmosphere, with stirring. After the mixture has been 
stirred at 1 1 0°C for 5 hours, 98 percent of the Si-bonded 
hydrogen atoms of the a, w-dihydrogendimethylpolysiloxane have 
reacted. All the volatile constituents are then removed by 
distillation at 140°C under 10-3 hPa (absolute). About 380 g 
of a clear yellow siloxane copolymer which has a viscosity of 
330 mm2 x s" 1 and contains allyloxy groups both on the chain 
end and along the chain (about 2120 g of the siloxane 
copolymer contain 1 mol of allyloxy groups) are obtained. 
Example 8 : 

About 21.2 g of the product from Example 7 (10 mrool 
of allyloxy groups) are mixed with 75 mg of 3-methyl-1 - 
butyn-3-ol, 1.2 g of a copolymer containing methyl- 
hydrogensiloxane and trimethylsiloxane units having a 
viscosity of 20 mm2 x s"1 at 25°C (20 mmol of Si-bonded 
hydrogen) and 240 mg of a solution of platinum tetrachloride 
in isopropanol which contains 1 percent of platinum, 
calculated as the element. The ready-to-use mixture 
containing inhibitor contains 100 ppm by weight of platinum, 
calculated as the element, and is processible at 25°C in a 
closed vessel over 8 hours. The mixture is applied by means 
of a glass rod to coated kraft paper in a thickness of about 
2 »m. During a residence time of 5 seconds in a circulating 
air oven at 80° C, the coating hardens to a non- tacky, rubbery 
covering which exhibits no "rub-off" and repels adhesive 
labels coated with aery late adhesive. 
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THE EMBODIMENTS OF THE INVENTION IN WHICH AN rarrn«!TTO 
PROPERTY OR P RIVII^GK TS CLAIMED W^ g?^ EF^™,. 



What is claimed is: 

T - A siloxane copolymer having alkenyl groups and 

contains 

(a) siloxane units of the formula 

R a Si(OR 1 ) b 0 4 . (a+b) (i) 

"2 

in which R iV selected from the group consisting of 
hydrocarbon radicals having from 1 to 1 8 carbon atom(s-) 
per radical and halogenated hydrocarbon radicals 
having from 1 to 18 carbon atom(s) per radical, 
R 1 is an alkyl radical having from 1 to 4 carbon 
atom(s) per radical which can be substituted by an 
ether oxygen atom; a is 0, 1 , 2 or 3; b is 0, 1, 
2 or 3; and the sum of a+b is not greater than 3; 
<b) at least one siloxane unit per molecule of the formula 
GR c Si0 4 _ (c+1 > (II) 



in which R is the same as above r p is 0, 1 or 2, G is a 
radical of the formula 

-CH 2 CHR 2 CHR 2 OY ( OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) X _1 
in which R 2 is selected from the group consisting of 
a hydrogen atom and a methyl radical; Y is a trivalent, 
tetravalent, pentavalent or hexavalent hydrocarbon 
radical which has from 2 to 2 0 carbon atoms per radical 
which can be substituted by groups of the formula 
-OH; -OR 3 ; -0SiR 4 3 ; -OCR 3 ; or -X; or can be 

O 
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interrupted by at least one oxygen atom or sulfur atom or one 
carbonyl group, 01 Y represents a trivalent radical of the 
formula 

= P , =P=0 or = SiR 5 , 
in which R 3 is an alkyl radical having from 1 to 6 
carbon atom(s) per radical, R 4 is selected from the group 
consisting of a methyl, ethyl, isopropyl, tert-butyl or 
phenyl radical, X is a halogen atom and R 5 is a monovalent 

iiydrocarbon radical having from 1 to 8 carbon atoms (s) per 

radical/ or Y represents a tetravalent element selected from 

the group consisting of 

" 1 ! » 

-C— , -Si- -Ti— 
I I I 

and x is 3, 4 , 5 or 6 , and optionally 

(c) at least one unit per molecule selected from the 
group consisting of units of the formulas 
0 4 _( C+ 1 )R c Si-G 1 -SiR c 0 4 _ (c+1 ) 
2 2 

°4-<c+1 )R c si - G2 - siR c°4-(c+1 ) 



SiR c 0 4 _ (c+1 ) 
2 

SiR c 04-(c+1 ) 
j 2 

04-(c + 1) R C SiG 3 -SiR c 6 4 . (c+1 ) 

2 I 2 

SiR c °4-(c+1 ) 

2 

in which R and c are the same as 
of the formula 



(III) , 
(IV), and 



(V) 



above, G 1 is a radical 
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< OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x _ 2 

-ch 2 chr 2 chr 2 o-y-ochr 2 chr 2 ch 2 - 

G 2 is a radical of the formula 

(OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x _ 3 
-CH 2 CHR 2 CHR 2 0-Y-OCHR 2 CHR 2 CH 2 - and 

OCHR 2 CHR 2 CH 2 - 
G 3 is a radical of the formula 

(OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x _ 4 
-CH 2 CHR 2 CHR 2 0-Y-OCHR 2 CHR 2 CH 2 - ( x-42.0) 

(OCHR 2 CHR 2 CH 2 -) 2 , 

m which R 2 > Y- and xare the same as above. 

2. The siloxane copolymer of claim 1, which 
contains siloxane units of formula (I)/ at least one 
siloxane unit of formula (II) per molecule and at least 
one unit selected from the group consisting of units of the 
formulas (III), (IV) and (V) per molecule. 

3. The siloxane copolymer of claim 1, which 

contains (a) siloxane units of the formula 

R 2 SiO <IM, 

(b) at least two siloxane units of the formula per molecule 
GR 2 Si0 1 / 2 (I! 1 ) 

and (c) at least one unit of the formula 

°1 /2 R 2 siGlsiR 2°1 /2 (HI 1 ) 



per molecule 



2035401 

-26- 

in which R is selected from the group consisting of 
hydrocarbon radicals having from 1 to 1 8 carbon atom(s) per 
radical and halogenated hydrocarbon radicals having from 1 to 
18 carbon atom(s) per radical, . 
G is a radical of the formula 

-CH 2 CHR 2 CHR 2 OY<OCHR 2 CR 2 =CH 2 )x-1 
G 1 is a radical of the formula 

( OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x-2 
-CH 2 CHR 2 CHR 2 0-Y-OCHR 2 CHR 2 CH 2 - 
in which R 2 is selected from the group consisting of a 
hydrogen atom and a methyl radical, x is 3, 4, 5 or 6 and Y 
is a trivalent, tetravalent, pentavalent or hexavalent 
hydrocarbon radical which has 2 to 20 carbon atoms per 
radical which can be substituted by groups of the formula 
-OH, -OR 3 , -OSiR 4 3 , -OCR 3 , or -X, or can be interrupted by at 

O 

least one oxygen atom or sulfur atom or one carbonyl group, 
ox Y represents a trivalent radical of the formula 

S P, =P=0 or = SiR 5 , 
r3 is an alkyl radical having from 1 to 6 carbon atom(s) per 
radical, R 4 is selected from the group consisting of a 
methyl, ethyl, isopropyl, tert-butyl and phenyl radical, X is 
a halogen atom and R 5 a monovalent hydrocarbon radical having 

from 1 to 8 carbon atom (s) per radical, or Y represents a 

tetravalent element selected from the group consisting of 

i i » : 

_C- , -Si- and -Ti- 

I I 1 

4. The siloxane copolymer of claim 2, which 

contains (a) siloxane units of formula 

R 2 SiO < x ' > * 



(b) at least two siloxane units of the formula per molecule 
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GR 2 SiO-| / 2 (II* ) 

and (c) at least one unit of the formula 

Ot / 2 R2 SiGl siR 2°1 /2 (III 1 ) per molecule 

in which R is selected from the group consisting of 
hydrocarbon radicals having from 1 to 18 carbon atom(s) per 
radical and halogenated hydrocarbon radicals having from 1 to 
18 carbon atom(s) per radical, 
G is a radical of the formula 

-CH 2 CHR 2 CHR 2 OY ( OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) 
G 1 is a radical of the formula 

( OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x -2 
-CH 2 CHR 2 CHR 2 0-Y-OCHR 2 CHR 2 CH 2 - 
in which R 2 is selected from the group consisting of a 
hydrogen atom and a methyl radical, _x is 3,-4, 5 or 6 and Y 
is a trivalent, tetravalent, penta' T alent or hexavalent 
hydrocarbon radical which has 2 to 20 carbon atoms per 
radical which can be substituted by groups of the formula 

-OH, -OR 3 , -OSiR 4 ^, -OCR 3 , or -X, or can be interrupted by at 

«t 

O 

least one oxygen atom or sulfur atom or one carbonyl group, 
or Y represents a trivalent radical of the formula 
= P, sp=o or. ssiR5 , 
R 3 is an alkyl radical having from 1 to 6 carbon atom(s) per 
radical, R 4 is selected from the group consisting of a 
methyl, ethyl, isopropyl, tert-butyl and phenyl radical, X is 
a halogen atom and R 5 is a monovalent hydrocarbon radical 

having from 1 to 8 carbon atom (s) per radical, or Y 

represents a tetravalent element selected from the group 

consisting of ( ^ 

-C- , -Si- and -Ti- 




m 
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5. A process for preparing the siloxane copolymer 
of claim 1, which comprises reacting an organic compound (1) 
containing more than two aliphatic double bonds, of the 
general formula 

Y ( OCHR 2 CR 2 = CH 2 ) x 
in which R2 is selected from the group consisting of a 
hydrogen atom and a methyl radical, x is 3 , 4 , 5 or 6 and Y 
is a trivalent, tetravalent, pentavalent or hexavalent 
hydrocarbon radical which has from 2 to 20 carbon atoms per 
radical and can be substituted by groups of the formula 
-OH, -OR3, -OSiRS' -OCR3, or -X, or can be interrupted by at 

o 

least one oxygen atom or sulfur atom or one carbonyl group, 

or Y represents a trivalent radical of the formula 

— p f =p=o or = SiR 5 , 
in which R3 is an alkyl radical having from 1 to 6 carbon 
atom(s) per radical, R* is selected from the group consisting 
of a methyl, ethyl, isopropyl, tert-butyl and phenyl radical, 
X is a halogen atom and R 5 is a monovalent hydrocarbon radical 
having from 1 to 8 carbon atom (s) per radical, or Y 
represents a tetravalent element selected from 'the group 

consisting of. . - , 

, -hi- and -Ti- , 

with an organopolysiloxane (2) containing at least one Si- 
bonded hydrogen atom per molecule in the presence of a 
catalyst (3) which promotes the addition of Si-bonded 
hydrogen to an aliphatic double bond, in which the ratio of 
the aliphatic double bond in the organic compound ( 1 ) to the 
Si-bonded hydrogen in the organopolysiloxane (2) is such that 
siloxane copolymers are formed which contain alkenyl groups 
having an average of more than two alkenyl groups of the 
formula -OCHR2 C r2=CH 2 , in which r2 is the same as above. 
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6. A process for preparing the siloxane copolymer 
of claim 2, which comprises reacting an organic compound (1 ) 
containing more than two aliphatic double bonds of the 
general formula 

Y ( OCHR 2 CR 2 =CH 2 ) x 

in which R 2 is selected from the group consisting of a 

hydrogen atom and a methyl radical, x is 3, 4, 5 or 6 and Y 

is a trivalent, tetravalent, pentavalent or hexavalent 

hydrocarbon radical which has from 2 to 20 carbon atoms per 

radical and can be substituted by groups of the formula 

-OH, -OR 3 -OSiR 4 o, -OCR 3 , or -X, or can be interrupted by at 

ii 

O 

least one oxygen atom or sulfur atom or one carbonyl group, 
or Y represents- a~ trivalent- radical of the- formula- 

s P , s P=Q or. =SiR 5 , 
in which R 3 is an alkyl radical having from 1 to 6 carbon . 
atom(s) per radical, R 4 is selected from the group consisting 
of a methyl, ethyl, isopropyl, tert-butyl and phenyl radical, 
X is a halogen atom and R 5 is a monovalent hydrocarbon radical 
having from 1 to 8 carbon atom (s) per radical, or Y 
represents a tetravalent element selected from the group 
consisting of 

1 i I 

-C- , -Si- and -Ti- , 

I I I 

with an or ganopoly siloxane (2) containing at least one Si- 
bonded hydrogen atom per molecule in the presence of a 
catalyst (3) which promotes the addition of Si-bonded 
hydrogen to an— aliphatic- double bond , in which the ratio of 
the aliphatic double bond in the organic compound ( 1 ) to the 
Si-bonded hydrogen in the organopoly siloxane (2) is such that 
siloxane copolymers are formed which contain alkenyl groups 
having an average of more than two alkenyl groups of the 
formula -OCHR 2 CR 2 =CH2 / in which R 2 is the same as above. 
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7. The process of claim 5, wherein the organic 
compound ( 1 ) is selected from the group consisting of 
tetraallyloxyethane and a compound of the formula 

( r6oCH 2 ) 4_k c < CH 2 OCH 2 CH=CH 2 ) k 
in which R6 is selected from the group consisting of hydrogen 

O 

and a radical of the formula CH 3 C- and k is an average of 

from 2.5 to 3.5. 

8 The process of claim 5, wherein the 
organopolysiloxane (2) having at least one Si-bonded hydrogen 
atom per molecule is of the general formula 

H d R 3 _dSiO(SiR 2 0) 0 (SiRHO)pSiR 3 -dHd < VTI > 

in which R is selected from the -group consisting of 
hydrocarbon radicals having from 1 to 18 carbon atom(s) per 
radical and halogenated hydrocarbon radicals having from 1 to 
18 carbon atom(s) per radical; d is 0 or 1 ; o is 0 or an 
integer of from 1 to 1000; and p is 0 or an integer of from 1 

9 T he process of claim 5, wherein the resulting 
siloxane copolymer containing alkenyl groups is equilibrated 
with an organopolysiloxane (4) selected from the group 
consisting of linear organopolysiloxanes containing terminal 
triorganosiloxy groups, linear organopolysiloxanes containing 
terminal hydroxyl groups, cyclic organopolysiloxanes and 
copolymers of diorganosiloxane and monoorganosiloxane units. 

10. A composition comprising (A) the siloxane 
copolymer containing alkenyl groups of claim 1 ; (B) an 
organopolysiloxane containing Si-bonded hydrogen atoms; and 
(C) a catalyst which promotes the addition of Si-bonded 
hydrogen to an aliphatic double bond. 

11. A composition comprising (A) the siloxane 
copolymer containing alkenyl groups of claim 2; (B) an 
organopolysiloxane containing Si-bonded hydrogen atoms; and 
(C) a catalyst which promotes the addition of Si-bonded 
hydrogen to an aliphatic double bond. 
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12. A composition comprising (A) the siloxane 
copolymer containing alkenyl groups of claim 3; (B) an 
organopolysiloxane containing Si-bonded hydrogen atoms? and 
(C) a catalyst which promotes the addition of Si-bonded 
hydrogen to an aliphatic double bond, 

13. A coating composition which repels tacky 
substances which comprises applying the composition of claim 
10 to a substrate. 
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